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Motivation

1 Motivation

Funktionelle anorganische Materialien sind schon lange ein wesentlicher Bestandteil des
alltaglichen Lebens. Man kann diese in pordse und nanoskalige Materialien sowie
Nanokomposite unterteilen. Die Forschung auf dem Gebiet der nanoskaligen Verbindungen
ist vor allem in den letzten Jahrzehnten durch die Weiterentwicklung von Analysemethoden
zur Untersuchung dieser immer interessanter geworden. Vor allem anorganische
Halbleitermaterialien zeigen im nanoskaligen Bereich interessante Eigenschaften. Durch die
gezielte Beeinflussung der Oberflachenchemie kdnnen diese in polymere Matrizes integriert
werden, wodurch man die Transparenz der Matrix mit den Eigenschaften des nanoskaligen

Fiullmaterials kombinieren kann.!

Im Falle der anorganischen Halbleiter finden diese
Nanokomposite unter anderem Anwendung im elektronischen sowie elektro-optischen
Bereich. So kénnen durch die Integration lumineszierender Materialien Bauteile mit einer
funktionellen, transparenten Nanokompositschicht hergestellt werden, welche dhnlich den
organischen Leuchtdioden Licht emittieren, wenn ein elektrisches Feld angelegt wird.”
Neben den transparenten Leuchtschichten sind fiir diese Bauteile transparente Elektroden
von essentieller Bedeutung. Daflir stehen mit den transparent leitfahigen Oxiden,
verschiedenen Kohlenstoffmaterialien, leitfahigen Polymeren sowie den Metallen mehrere
Materialklassen zur Verfligung. Vor allem die Verwendung von Metallen ist aufgrund ihrer
sehr guten elektrischen Eigenschaften interessant. Eine Herausforderung stellt allerdings die
Herstellung transparenter Metallelektroden dar. Um eine Transparenz zu gewahrleisten, ist
eine GroBenordnung im nanoskaligen Bereich von entscheidender Bedeutung. Dies kann
durch verschiedene Techniken, welche die gezielte Strukturierung im nanoskaligen Bereich
und somit die Minimierung der Absorption von sichtbarem Licht ermdglichen, erreicht
werden.

Porose Materialien hingegen zeichnen sich vor allem durch ihre Anwendung in adsorptiven
Gasspeicher- und Trennprozessen sowie in der heterogenen Katalyse aus. Zu dieser
Materialklasse gehoren eine Vielzahl von Verbindungen, wobei z. B. Zeolithe, Aktivkohlen,
mesopordse Materialien sowie metallorganische, elementorganische und diverse organische
Gerlstverbindungen zu nennen sind. Durch die Einstellung von Porengréfen und
Oberflachenpolaritdten ist es moglich, verschiedenste Stoffgemische zu trennen oder gezielt
Gase zu speichern, was industriell einer wichtigen Bedeutung unterliegt. Auch der Katalyse
kommt in der chemischen Industrie eine zentrale Bedeutung zu, wobei die Anwendung der

Katalysatoren von der Aufarbeitung von Energietragern wie Erddl oder Erdgas bis hin zur
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Herstellung von Feinchemikalien reicht. Heterogene Katalysatoren weisen dabei wesentliche
Vorteile gegenliber den homogenen auf. Es seien beispielsweise die bessere Abtrennung
vom Reaktionsgemisch sowie die bessere Wiederverwendbarkeit und Handhabung genannt.
Neue funktionelle anorganische Materialien sind in fast allen Bereichen des heutigen Lebens
kaum wegzudenken und ihre Weiterentwicklung daher von essentieller Bedeutung.

In der vorliegenden Arbeit werden zwei Materialklassen behandelt. Im Hauptteil soll die
Synthese und Charakterisierung von molekularen Organo-Silber-Komplexen und deren
Einsatz als Tintenmaterial in weichen lithographischen Verfahren beschrieben werden.
Dadurch sollen strukturierte Schichten des Komplexes zuganglich sein, welche durch
entsprechende Nachbehandlung in elementares Silber umgewandelt werden konnen,
wodurch man schlieBlich strukturierte Silberelektroden erhdlt. Der Einsatz solcher
strukturierter Elektroden ist flr die Weiterentwicklung transparenter elektrisch leitender
Schichten, welche man im heutigen Alltag in nahezu jedem elektro-optischen Bauteil findet,
essentiell. Bisher beruhen transparente Elektroden vorwiegend auf Zinn dotiertem
Indiumoxid (ITO), welches zu den transparent leitfadhigen Oxiden (TCOs) gehort und sehr
gute elektrische Eigenschaften aufweist. TCOs sind transparente Oxide, welche ihre
Leitfahigkeit durch den Einbau von Dotierstoffen und eine damit einhergehende Erzeugung
von Storstellen im Kristallgitter erhalten. Aufgrund der anhaltenden Indiumverknappung
wird allerdings zunehmend nach Alternativen zu ITO gesucht.m Neben weiteren transparent
leitfahigen Oxiden wie z.B. Antimon oder Fluor dotiertem Zinnoxid besteht die Mdglichkeit,
auf leitfahige Polymere, Kohlenstoffmaterialien oder Metalle zuriickzugreifen. Diese drei
Klassen haben den Vorteil des Einsatzes in flexiblen Bauteilen, welcher bei Verwendung der
TCOs aufgrund ihrer Brichigkeit nur begrenzt moglich ist. Metalle weisen dabei die
geringsten elektrischen Widerstande auf und sind daher besonders interessant. Die
Herausforderung bei der Verwendung von Metallen liegt allerdings im Erreichen der
Transparenz. Durch die Strukturierung der Diinnfilme unterhalb des Wellenlangenbereiches
des sichtbaren Lichts kann diese gewahrleistet werden. Eine Strukturierung kann zum einen
durch z.B. chemische oder physikalische Abscheideprozesse und zum anderen durch die
bereits angesprochenen weichen lithographischen Verfahren realisiert werden. Die
Entwicklung sogenannter Tinten fiir solche Druckverfahren auf Basis molekularer Organo-
Silber-Komplexe stellt daher ein interessantes Forschungsgebiet dar.

In einem zweiten, kleineren Teil dieser Arbeit soll die Synthese neuartiger pordser
elementorganischer Gerlstverbindungen (EOFs) auf Basis von Phosphor, Antimon und
Bismut und deren katalytische Aktivitdt vorgestellt werden. Die EOFs wurden erstmals 2008
veroffentlicht und zeichnen sich im Gegensatz zu den ebenfalls bekannten

metallorganischen Geriistverbindungen durch kovalente Element-Kohlenstoff-Bindungen
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aus.” Die Materialien, welche meist auf der Basis von Silanen aufgebaut sind, zeichnen sich
durch ihre hohe Stabilitdit gegeniiber Luftsauerstoff und Feuchtigkeit aus und zeigen
interessante Eigenschaften in der Wasserdampfphysisorption. Die Adsorption von
Wasserdampf findet erst in einem hohen Relativdruckbereich statt, was die stark unpolare
Oberflache der EOFs aufzeigt. Durch diese Eigenschaft weisen die Materialien ein grofRes
Potential flr die adsorptive Abtrennung von unpolaren Stoffen aus Wasser oder Luft auf.
Durch die Substitution des Siliziums durch Zinn konnte gezeigt werden, dass mit geeigneten
Metallprdkursoren ebenfalls EOF-Materialien hergestellt werden kdnnen, welche neben den
bereits genannten Eigenschaften auch Potential fir katalytische Anwendungen zeigen.
Dieser Weg sollte in der vorliegenden Arbeit aufgegriffen werden. Durch die Integration der
Elemente Phosphor, Antimon und Bismut sollten weitere EOF-Materialien synthetisiert und
hinsichtlich ihrer katalytischen Eigenschaften untersucht werden. Ein phosphorhaltiges EOF
ist vor allem interessant fiir postsynthetische Infiltration von Ubergangsmetallen. Dadurch
konnen essentielle heterogene Katalysatoren zuganglich sein, welche eine groRe Bedeutung
flir die Organokatalyse haben, bei denen bisher vorwiegend die homogenen Analoga
verwendet werden. Der Ersatz durch heterogene Katalysatoren wiirde einen wesentlichen
synthetischen Fortschritt mit sich bringen, da diese nach der Reaktion einfach abgetrennt

werden kénnen und keine aufwendige Aufarbeitung erforderlich ist.
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2 Stand der Forschung

2.1 Strukturierungsverfahren

2.1.1 Weiche lithographische Verfahren

Weiche lithographische Verfahren zur Strukturierung von Materialien, vor allem
Dinnschichten, haben in den letzten Jahren sehr viel Aufmerksamkeit erfahren. Die
etablierten harten Verfahren wie beispielsweise Photolithographiem sowie Elektronenstrahl-
oder R(‘jntgenstrahllithographie[s]m sind sehr gut geeignet um Strukturierungen auf flachen
Glas- oder Halbleitersubstraten zu erzeugen. Allerdings bestehen bei diesen Verfahren auch
einige Schwierigkeiten. Beispielsweise ist es mittels Photolithographie nicht méglich raue
Substrate zu strukturieren.®™ Des Weiteren ist diese Methode auch sehr kostenintensiv,
lediglich auf flachen Substraten und auf eine limitierte Anzahl von Materialien, welche als

Photomaske dienen, anwendbar.!*”!

Bedingt durch diese Grenzen der harten
lithographischen Verfahren sind weiche lithographische Verfahren nach dem bekannten und
einfachen Stempelkissenprinzip als potentielle Drucktechniken fir die Weiterentwicklung in
der elektro-optischen Industrie wieder aufgenommen worden. Sie werden als weiche
lithographische Lithographieverfahren bezeichnet, da ein elastomerer Stempel das
Schliisselelement fiir die Ubertragung eines Musters auf ein Substrat ist.H!

Eines der verschiedenen entwickelten weichen lithographischen Verfahren ist das

).[12”13] Es wurde zunachst daflir entwickelt, sich selbst

Mikrokontaktdrucken (ucp
ausrichtende Monolagen von Alkanthiolen auf Gold oder andere Metalloberflichen zu
drucken. Das Prinzip dieses Prozesses ist relativ einfach (Abb. 1a). Es wird ein flexibler
Stempel, meist Polydimethylsiloxan (PDMS), mit einer Alkanthiollésung (Tinte) benetzt. Der
Stempel wird dann auf das Goldsubstrat gedriickt, wodurch ein Ubertrag der Tinte auf das
Substrat stattfindet. Die Alkanthiole ordnen sich dann an den gedruckten Stellen aufgrund
der Wechselwirkung des Thiols mit der Goldoberflache in einer Monoschicht an." Dadurch
kénnen sich prinzipiell weitere Schritte anschlieRen wie beispielsweise das selektive Atzen
von Gold an den nicht bedruckten Stellen, die nicht durch das Alkanthiol geschiitzt sind. Mit
dieser Drucktechnik ist es bereits 1996 gelungen, Strukturen in einer GrofRenordnung von
300 nm binnen weniger Sekunden auf eine 50 cm’ groRe Fliche zu drucken.™ Diese
Arbeiten verdeutlichen bereits das Potential des pcp, bei geeigneter Tintenwahl grof3flachige

Elektroden fiir den Einsatz in elektro-optischen Bauteilen herstellen zu kdnnen.
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Neben dem pcp gibt es eine gewisse Anzahl weiterer Techniken, die auf einem &dhnlichen
Prinzip beruhen. Lediglich die Art, eine Struktur durch eine Tinte auf ein Substrat zu
Ubertragen, ist verschieden.™ Es besteht beispielsweise die Mdoglichkeit, erst eine kompakte
Schicht aufzutragen und dann durch Hineindriicken des Stempels die Lésung an den Stellen
zu verdrangen, wo der Stempel hineindrickt, sodass man die entgegengesetzte Struktur des
Stempels auf dem Substrat erhdlt (Verdrangungsmechanismus, Abb. 1b). Des Weiteren
konnen vom Stempel nicht die Erhohungen, sondern die Zwischenrdume des Stempels,
welche durch Kapillarkrafte gefiillt werden, Gbertragen werden (Abb. 1c¢).

Ein Verfahren, welches man auch in den Bereich der weichen lithographischen Verfahren
zdhlen kann, ist die Nanoprégelithographie.[16”17] Das Prinzip dieses Prozesses ist ebenfalls
recht einfach (Abb. 1d). Ein Stempel wird in eine kompakte Schicht hineingedriickt. Im
Gegensatz zum Verdrangungsmechanismus wird hier allerdings nicht die komplette Schicht
verdrangt an den Stellen wo gedruckt wurde. Es wird lediglich die Form des Stempels
eingepragt wodurch man eine strukturierte Schicht eines Materials mit unterschiedlichen
Hohen erhdlt. Dieser Prozess bietet sich vor allem bei viskosen polymeren
Vorlauferverbindungen an, in welche die Struktur eingepragt wird und gleichzeitig wahrend
dieses Druckprozesses eine Aushartung stattfindet, wodurch die Struktur nach Entfernen des
Stempels erhalten bleibt. Hinsichtlich der Herstellung transparenter leitfahiger Schichten
eignet sich dieses Verfahren daher fiir TCO-Materialien bei Verwendung polymerer

[18] Aufgrund der wesentlich geringeren

Prakursoren oder transparente Polymere.
Schichtdicken der eingepragten Stellen kann das entsprechende Material dort durch
geeignete Nachbehandlung (z.B. Sauerstoffplasmaadtzen) auch noch véllig entfernt
werden.™®!

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass in den letzten Jahrzehnten eine Vielfalt
weicher lithographischer Prozesse entwickelt wurde. Je nach Substrat und Art der
Vorlauferverbindung (Tinte) kann daher ein entsprechender Prozess fir die jeweilige

Synthese strukturierter Schichten gewahlt werden.
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a) b) c) d)

| | I I |

Substrat Substrat Substrat Substrat

" \ 4 g \ 4

Abb. 1: Schematische Darstellung der verschiedenen Druckprozesse: Mikrokontaktdrucken (a),
Verdrangungsmechanismus (b), Ubertragung der gefiillten Zwischenrdume des Stempels (c) sowie
Nanopragelithographie (d).

2.1.2 Tintenstrahldrucken

Das Prinzip des Tintenstrahldruckens ist bereits seit einigen Jahren bekannt und wird
heutzutage in nahezu jedem Haushalt durch die Verwendung eines entsprechenden
Druckers genutzt. Die vielfdltigen Vorteile dieses Verfahrens (z.B. geringe Kosten,
Skalierbarkeit, Nicht-Kontakt-Verfahren) stellten in den letzten Jahren vor allem einen
groRBen Anreiz fir die Weiterentwicklung des Prozesses zur Herstellung strukturierter
Elektroden, welche Einsatz in elektro-optischen Bauteilen sowie der Solartechnik finden
sollen, dar. Die Technik beruht darauf, dass die Tinte Giber eine Diise in Form eines Strahls
durch eine piezoelektrische Einwirkung austritt. Dadurch wird ein gleichmaRiger Zerfall in
kleine einzelne Tropfchen erreicht. Dieser Prozess wurde ausfiihrlich hinsichtlich seiner
physikalischen Eigenschaften untersucht und kann der entsprechenden Fachliteratur
entnommen werden.!* Die Tropfchen gelangen auf das Substrat, breiten sich aus und die
Oberflachenspannung ermdoglicht das FlieRen entlang des Substrates bis zur Ausbildung einer
Linie durch Aufeinandertreffen unterschiedlicher Tropfen.[zo] Die Ausbreitung der Tropfen ist
dabei stark abhangig von der Viskositat der Tinte. Weiterhin haben sowohl der Aufprall der

Tropfchen auf das Substrat,??? der Kontaktwinkel der Tinte®®® sowie der sogenannte
,Kaffeetropfen“-Effekt, bei dem sich die Tinte bevorzugt am Rand der Strukturen aufgrund

schnellerem Verdampfen des Losungsmittels abscheidet, einen Einfluss auf die
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[24][25][26]

Struktur. Der ,Kaffeetropfen“-Effekt kann sehr oft durch Bedrucken eines

vorgeheizten Substrates sowie Erhohung der Konzentration der Tinte minimiert
werden 27123

Fiir das Drucken grof¥flachiger Strukturen wurde der Prozess des Tintenstrahldruckens mit
einer Dise auf die Verwendung mehrerer Diisen weiterentwickelt. Mithilfe des sogenannten
Multidisentintenstrahldruckens kénnen daher groRflachig leitfahige Strukturen auf ein
entsprechendes Substrat gedruckt werden, was diesen Prozess ebenfalls interessant fiur die

Entwicklung in der elektro-optischen Industrie macht 28112911301

2.1.3 Schreibfeder-Nanolithographie

Das Prinzip einer Schreibfeder ist seit langer Zeit bekannt. Dieser einfache Mechanismus
wurde durch Nutzung einer Rasterkraftmikroskopiespitze (AFM-Spitze) dahingehend
weiterentwickelt, gezielte Strukturen im NanometermaRstab auf ein Substrat zu bringen.
Man benotigt fliir den Schreibprozess die AFM-Spitze, welche als Schreibfeder dient, ein
festes Substrat (z.B. eine Goldoberflache) als ,,Papier” sowie eine Tinte, die eine chemische
Affinitat zum Substrat aufweist (z.B. ein Alkanthiol).[?’” Durch den Transport der
Tintenmolekile auf das Substrat kann dann direkt ,geschrieben” werden (Abb. 2). Dadurch
ist es moglich, sehr individuelle, definierte Strukturen mit einem beliebigen Design auf einem
Substrat zu erzeugen. Auf der anderen Seite ist es beispielsweise bei den weichen
lithographischen Verfahren moglich, eine viel grofRere Flache in der gleichen Zeit zu

strukturieren, womit diese Verfahren verhaltnismaRig weniger zeit- und kostenintensiv sind.

\_\,f L '\/\\’\J

__/ﬂ
f Schreibrichtung

S e —_—
molekularer TS
Transport /(T:]/\. \,.\%
“—

S
S S

Goldsubstrat

Abb. 2: Schematische Darstellung der Schreibfeder-Nanolithographie (DPN).B”
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Aufgrund der Vorteile auf Seiten der Schreibfeder-Nanolithographie (DPN) hinsichtlich
individueller und vielseitiger Strukturierung sowie auf Seiten der weichen lithographischen
Verfahren wie dem pcp hinsichtlich des Bedruckens grof3er Flache in einem Schritt liegt eine
Kombination der beiden Prozesse nahe. 2008 wurde von Mirkin et al. daher die polymere
Schreibfeder-Lithographie (PPL) vorgestellt.m] Im Gegensatz zur DPN, welche normalerweise
eine harte siliziumbasierende Blattfeder (Cantilever) nutzt, werden bei der PPL elastische
Spitzen (meist PDMS) ohne Blattfeder verwendet. So eine polymere Schreibfeder beinhaltet
mehrere tausend pyramidenartiger Spitzen, welche dhnlich dem ucp liber einen Master, der
durch Photo- oder Elektronenstrahllithographie hergestellt wird, abgeformt werden.®¥ Die
pyramidenartigen Spitzen sind Uber eine diinne kompakte PDMS-Schicht an einer Glasplatte
befestigt. Die Spitzen konnen gleichzeitig als Tintenreservoir fungieren, wodurch ohne
standig erneutes Eintauchen in die Tinte eine grol3e Flache beschrieben werden kann. Durch
diese Weiterentwicklung der DPN ist es daher nun auch moglich individuelle
Strukturierungen Gber einen gréBeren Bereich zu erzeugen, was diese Methodik ebenfalls zu

einem interessanten Prozess fir die Herstellung transparent leitfahiger Elektroden macht.
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2.2 Strukturierte, leitfahige Schichten iiber Druckverfahren

Transparente Elektroden sind ein wesentlicher Bestandteil elektro-optischer Bauteile wie
z.B. organischer Leuchtdioden, Displays oder photovoltaischer Elemente. Bisher wird dafir
vorwiegend Zinn dotiertes Indiumoxid genutzt, welches auch als kompakte Schicht

transparent ist und eine gute elektrische Leitfahigkeit aufweist.343°]

Aufgrund der
zunehmenden Indiumverknappung wird jedoch intensiv nach Alternativen gesucht. Ein
Forschungsgebiet stellt die Entwicklung weiterer Oxide wie z.B. Antimon- oder Fluor

(361(37]

dotiertem Zinnoxid sowie Cadmiumstannat dar. Trotz der Transparenz dieser

(38]

Materialien ist deren zusatzliche Strukturierung von Bedeutung. 18] 5o konnte in einigen

Arbeiten gezeigt werden, dass eine Strukturierung der Elektroden in Solarzellen die Effizienz
durch Verbesserung der Beugungs- und Reflektionseigenschaften erhoht, [P8IB39I40141]

Ein weiterer Aspekt fir die Strukturierung transparenter Elektroden ist die
Materialienerweiterung, die daraus resultiert. Die angesprochenen TCOs zeigen im
Allgemeinen eine hohe Sprdodigkeit und sind daher fiir den Einsatz in flexiblen Bauteilen nur
bedingt geeignet. In Frage kommende Materialien fiir diese Anwendungen sind leitfdhige

[42][43][44

Polymere, Kohlenstoffmaterialien und Metalle. 18] papei zeigen Metalle die besten

I sowie eine hohe Stabilitit und sind daher von besonders

elektrischen Eigenschaften[46
grofem Interesse. Auf der anderen Seite weisen Metalle in kompakten Schichten mit
Schichtdicken von mehr als 15-20 nm keine Transparenz auf. Um diese zu erreichen, ist eine
Strukturierung der Schichten somit zwingend erforderlich. Aus diesem Grund ist die
Entwicklung von Methoden und Techniken fiir die Herstellung strukturierter
Metallschichten, wobei die Edelmetalle Kupfer und Silber im Vordergrund stehen, in den
letzten Jahren zu einem immer interessanter werdendem Forschungsgebiet geworden.

Die Herstellung von strukturierten Kupferschichten ist vor allem aufgrund der geringeren
Materialkosten gegeniber Silber von Bedeutung. Allerdings zeigt Kupfer im Gegensatz zum
kostenintensiveren Silber auch eine hohere Oxidationsempfindlichkeit, was wiederum einen
negativen Einfluss auf den Widerstand in den strukturierten Schichten hat. Um die Oxidation
von Kupfer zu vermindern oder sogar ganz zu vermeiden, sind einige Arbeiten zum Schutz
der Metalloberflaiche durchgefiihnrt wurden. Als Protektoren werden beispielsweise
Graphene, Oberflachenvermittler und Polymere sowie diinne Beschichtungen weniger

[49

oxidationsempfindlicher Metalle verwendet.* 1484 pyrch die Herstellung von Kupfer-Silber

59 konnten mittels eines Tintenstrahldruckers

Kern-Schale-Nanopartikeldispersionen
Strukturen auf flexible Substrate gedruckt werden. Auch die Synthese Polyvinylpyrrolidon

geschitzter Kupfer-Nanopartikel lieferte geeignete Tinten fir den Einsatz im
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Tintenstrahldrucken.”"®? |n neueren Arbeiten konnte die Weiterentwicklung von stabilen

(53]

wassrigen Kupfernanopartikeltinten und deren Einsatz in einem Multidisen-

Tintenstrahldrucker gezeigt werden.?”

Aufgrund der hoheren Stabilitat sowie des geringsten spezifischen Widerstandes aller
Metalle beruht ein GroRteil der Arbeiten trotz des preislichen Hintergrunds auf dem Gebiet
der Strukturierung von Silber. Ahnlich zum Kupfer wird bis jetzt vor allem die Technik des
Tintenstrahldruckens angewandt. Dabei werden unterschiedliche Arten von Tinten
verwendet (Tab.1). Einige Arbeiten basieren auf Nanopartikeldispersionen (NP) als
Tintenmaterial. Die Gruppe um Joung hat dafiir zunachst Silbernanopartikel, welche durch
Dodecansaure stabilisiert und mittels Natriumborhydrid reduziert wurden, hergestellt und
diese dann in Toluol dispergiert, wodurch eine 33 %ige Silbertinte fiir den Tintenstrahldruck
zur Verfligung stand.¥ Ryu et al. nutzten ebenfalls Silbernanopartikel, welche mittels
Natriumborhydrid und Hydrazin reduziert wurden. Als Stabilisator diente hier allerdings
Polyacrylsaure, wodurch ein anschlieRendes Dispergieren in entionisiertem Wasser moglich
war. Somit diente in diesem Fall eine wassrige silberhaltige Dispersion als Tinte flir den
Tintenstrahldruck.®™ Die bedruckten Substrate wurden abschlieRend jeweils noch
nachgetempert, um leitfahige Strukturen zu erhalten. Eine andere

[56] Die mit einem

Nachbehandlungsmethode wurde von Schubert et al. veroffentlicht.
Tintenstrahldrucker aufgebrachten Silbernanopartikeldispersionen wurden nicht durch
Warmebehandlung sondern unter Verwendung einer Mikrowelle gesintert. Die Silberpartikel
absorbieren selektiv die Mikrowellenstrahlung, sodass der Sinterprozess nur in der
Silberschicht direkt verlauft. Dies ermoglicht die Verwendung verschiedener
Polymersubstrate, welche keine Temperaturnachbehandlung von 150°C oder hoher
vertragen wirden.

Neben der Synthese von Nanopartikeln gibt es auch die Mdglichkeit, Organo-Silber-
Komplexe herzustellen, welche in Losung als Tinte fir Druckprozesse dienen kdénnen. Vor
allem die Gruppen um Lang und Smith haben verschiedene Silbercarboxylatkomplexe
entwickelt, welche erfolgreich im Tintenstrahldruck eingesetzt wurden P71E8I3IE9) e
Umwandlung der Komplexe in elementares Silber erfolgte nach dem Druckprozess durch
eine Temperaturbehandlung oder eine Kombination aus UV- und Temperaturbehandlung.
Durch diese Kombination konnte am Beispiel von Silber(1)-2-[2-(2-
methoxyethoxy)ethoxy]acetat eine Reduktion der Nachbehandlungstemperatur der
strukturierten Substrate von 250 °C auf 130 °C erzielt werden, wobei die Strukturen danach
gleichwertige Leitfahigkeiten zeigten.[58]

Auch die Verwendung einer einfachen Silbernitrat-Poylvinylpyrrolidon-Lésung wurde bereits

erfolgreich als Tinte im Tintenstrahldruckprozess eingesetzt.[GO][sll Die Umwandlung in

10
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elementares Silber erfolgte dabei durch die Behandlung der Substrate bei 200 - 250 °C in
einer Ethylenglykoldampfatmosphare.

Tab. 1: Strukturierte Silberfilme, welche Uber verschiedene Strukturierungsverfahren und mit
unterschiedlichen Silbertinten zuganglich sind.

Nachbehandlung

»Silbertinte” . Verfahren Leitfahigkeit (Strukturbreite)  Lit.
/ Aktivierung

250 °C Tintenstrahldrucken k.A. Gl

Ag-NP 200 °C Tintenstrahldrucken  3,7-4,1-10° Q/cm (45-65 pum) %

Mikrowelle Tintenstrahldrucken 2-10 Q (>100 um) (56l
S >150°C Tintenstrahldrucken ~ 3,0-4,8-10° Q/cm (30-130 um) T

150 °C Tintenstrahldrucken 2-3-10° Q/cm (>100 um) (23]

Ag-Carboxylate 250 °C Tintenstrahldrucken 3,00 (k.A.) (58]

130 °C Tintenstrahldrucken 25,6 Q (k.A.) [58]

130 °C + UV Tintenstrahldrucken 7,10 (k.A) (58]
o /; NO PVP """"""" 200°C Tintenstrahldrucken  2,71:10° Q/cm (50-63 um)

g - .

’ 250 °C Tintenstrahldrucken 7,31-10° Q/cm (>100 pum) [60]
S Zon  uep 4,410S/m (0,6-10 um) 2

stromloses (63]

MPTES ucp k.A. (0,5-20 um)
Abscheiden ”
PMMA Hcp 1,0 Q (5-7 pm) [o4]

Strukturierte, leitfahige Silberschichten kdnnen neben dem Tintenstrahldruckprozess auch
durch weitere Druckverfahren realisiert werden. Hier sei das Mikrokontaktdrucken genannt.
Fiur diesen Prozess wurden in den letzten Jahren vor allem Arbeiten veroffentlicht, bei denen
Aktivierungsreagenzien gedruckt wurden, an denen dann selektiv Uber stromloses
Abscheiden Silber abgeschieden werden kann (Tab. 1). In Arbeiten von Chen et al. wurde
mittels pcp eine strukturierte Zinnschicht auf ein Substrat gedruckt. Die Substrate wurden im
Anschluss daran in ein Abscheidebad getaucht um Silber stromlos abzuscheiden. Das Silber
scheidet sich lediglich an den mit Zinn aktivierten Stellen ab, sodass man eine strukturierte
Metallschicht erhilt.[®? Dieser Prozess wurde spater noch einmal aufgenommen, wobei die
Aktivierung diesmal nicht mit Zinn sondern durch 3-Mercaptopropytriethoxysilan (MPTES)

631 Druckt man MPTES auf ein Glassubstrat, kann auf der einen Seite die

erfolgte.
Silanolgruppe an das Substrat anbinden und auf der anderen Seite die Thiolgruppe als
aktivierend wirkende Spezies wirken. Aufgrund der Thiophilie von Silber scheidet sich dieses
selektiv an den mit MPTES bedruckten Stellen ab, wodurch man wiederum eine strukturierte

Silberschicht erhalt. Ein ahnlicher Ansatz wurde durch das Drucken einer

11
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Polymethylmethacrylat (PMMA)-Lésung mittels pcp und anschlieBendem stromlosen
Abscheiden von Silber gezeigt.[s‘” Uber sehr kurze Druckzeiten von 10s konnten
verschiedene strukturierte PMMA-Schichten auf einem Substrat realisiert werden.
AnschlieBend halt man das Substrat in eine entsprechende Losung um Silber abzuscheiden.
Durch die darauffolgende Entfernung der urspriinglich gedruckten PMMA-Struktur erhalt
man eine strukturierte Silberschicht an den Stellen, wo vorher kein PMMA war.

Neben dem Tintenstrahldrucken, was bisher der haufiger verwendete Prozess fiir die
Herstellung strukturierter Metallschichten ist, stellt das Mikrokontaktdrucken eine
vielversprechende Alternative dar. Es zeichnet sich vor allem durch den Vorteil aus, mit
diesem Verfahren kleinere Strukturen drucken zu kénnen. Zudem ist das pcp eine sehr
schnelle Druckmethode. Bisher wurden eher kleinere Flachen von etwa 1 x 1 cm bedruckt,
doch durch die Verwendung entsprechend gréRerer Stempelkdrper bis hin zum Rolle-zu-
Rolle-Verfahren ist auch die Strukturierung groRerer Flachen denkbar, wodurch das pcp ein
potentieller Prozess fiir die Herstellung groRflachiger, strukturierter, transparenter
Elektroden ist.

12
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2.3 Silberkomplexe als molekulare Vorlauferverbindungen fiir die Herstellung

diinner Silberschichten

Elementares Silber weist unter den Metallen den geringsten spezifischen, elektrischen
Widerstand bei Raumtemperatur auf und zeigt ein hoheres Standardelektrodenpotential
(EO(Ag/Ag+)=O,8 V) als das homologe Kupfer(EO(Cu/Cu+)=0,52 V), woraus eine geringere
Oxidationsempfindlichkeit resultiert.!*®! Aufgrund dieser Eigenschaften ist die Entwicklung
von molekularen Organo-Silber(l)-Komplexen fir die Herstellung von diinnen Silberfilmen
ein Forschungsgebiet von sehr groRem Interesse.

Ein breit erforschtes Gebiet sind sowohl die Silber(l)-$-diketonate als auch die
Silber(l)carboxylate, welche eine grofe Anwendung als CVD-Vorlauferverbindungen fiir die

[65)[661167] e Silberkomplexe werden

Abscheidung diinner kompakter Silberschichten finden.
dabei meist durch einen zweiten Liganden, wobei haufig Phosphine eingesetzt werden,

stabilisiert (Abb. 3).[68!

Abb. 3: Beispiel fiir einen phosphinstabilisierten, fluorierten Silber(l)--diketonatkomplex (a) sowie
einen phosphinstabilisierten Silber(l)-carboxylatkomplex (b), welche Anwendung als CVD-
Prikursoren fiir die Abscheidung diinner kompakter Silberschichten finden. 727!

Im Falle der f3-Diketonate haben sich fluorierte Liganden und tertidre Phosphine mit
geringem Molekulargewicht als besonders geeignet fiir den CVD-Prozess herausgestellt, da
die entsprechenden Silberkomplexe die beste Stabilitat sowie Verdampfbarkeit aufweisen.

Die Silbercarboxylatkomplexe erwiesen sich vor allem als interessant, da es bereits unter

13
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Verwendung einfacher Verbindungen wie dem Silberacetat moglich war, reine Silberfilme

herzustellen. Dies gelang durch eine Laser induzierte Abscheidung.[SQ]

Zudem zeigen
Silbercarboxylate meist eine hohere Luftstabilitat und sind einfacher zugénglich.[ss] Die Art
des Liganden sowie der Einsatz von phosphorhaltigen Co-Liganden haben auch hier einen
wichtigen Einfluss auf die Komplexstruktur sowie die thermische Stabilitat der
Silberkomplexe und somit auf deren Verhalten im CVD-Prozess.7o7H

Neben dem CVD-Prozess wurden die Silbercarboxylate auch in anderen Verfahren zur
Herstellung dinner Silberfilme genutzt. So gelang es Lang et al., phosphinstabilisierte
Silbercarboxylatkomplexe in einem Rotationsbeschichtungsprozess auf ein Siliziumsubstrat
aufzubringen und durch anschlieRende Temperaturbehandlung bei 450 °c” und spater

[75

sogar bei 360 °C einen Silberfilm zu erzeugen. I Die Integration der Phosphanliganden hat

hierbei vor allem die Funktion, die Silbercarboxylatkomplexe Uberhaupt in Lésung zu

bringen, da diese ansonsten aufgrund ihrer polymeren Struktur!’®

in gangigen
Losungsmitteln nahezu unloslich sind. Bereits 1990 wurde auch Gber die Herstellung diinner
Silberfilme durch die Photoreduktion von Silbercarboxlylaten in Form eines Silber-
Alginsdure-Komplexes berichtet.””! Der elektrische Widerstand der Schichten zeigte dabei
eine Abhédngigkeit der Photolysezeit und verringerte sich mit steigender Bestrahlungszeit.
Auf die Struktur der Silberkomplexe mit dem Polysaccharid ist allerdings nicht weiter
eingegangen worden.

Neben den Carboxylaten und f3-Diketonaten als Liganden sind auch Komplexe mit Silber-
Stickstoff-Bindung als Vorlauferverbindungen fiir die Herstellung diinner Filme bekannt. So
haben beispielsweise  Shen et al Lewis-Basen stabilisierte N-Silber(l)-
succinimidkompIexe[78”79]

erfolgte sowohl durch N,N,N‘,N“-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) als auch durch

synthetisiert und im MOCVD Prozess eingesetzt. Die Stabilisierung

phosphorhaltige Co-Liganden wie PPhs; oder P(OEt)s;. Im Falle der Stabilisierung mit
phosphorhaltigen Liganden konnte eine dreifache Koordinationssphare um das Silberatom
durch zwei Phosphoratome des PPhs-Liganden und ein Stickstoffatom des
Succinimidliganden gefunden werden (Abb. 4a). Im Falle der TMEDA-Stabilisierung konnten
ionische Komplexe gefunden werden, bei denen [Ag(TMEDA),]" und [Ag(Succinimid),]
nebeneinander vorliegen. Dabei liegt eine nahezu lineare Koordination zwischen dem
Silberatom und den Stickstoffatomen des Succinimidligands vor, wahrend die Koordination
des Silberatoms umgeben von den TMEDA-Liganden eine verzerrt tetraedrische ist (Abb. 4b).
Durch Verwendung stabilisierter Silbersuccinimidkomplexe konnte Silber mittels eines
MOCVD-Prozesses bei 350 °C abgeschieden werden.

14
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Abb. 4: Darstellung der N-Silber(l)-succinimidkomplexe, welche zum einen durch PPh;-Liganden (a)
und zum anderen durch TMEDA stabilisiert sind (b).”®

Das strukturell zum N-Succinimid ahnliche Molekil 2-Pyrrolidon stellt ebenfalls einen
interessanten Liganden fir die Komplexierung von Silber und den anschlieRenden Einsatz
des Komplexes fur die Herstellung dinner Filme dar. Fir die Herstellung von
nanopartikularem Silber wird sehr oft Polyvinylpyrrolidon (PVP) eingesetzt.[sol[smszl PVP hat
sowohl eine stabilisierende Funktion der Silberpartikel als auch einen Anteil an der
UV-Reduktion. Der stabilisierende Mechanismus wurde 1996 von Hu et al. postuliert.[gl]
Durch diese stabilisierende Wirkung von PVP kann davon ausgegangen werden, dass auch
die monomeren Analoga eine gute Eignung fiir die Komplexierung von Silber haben, so dass
Vinylpyrrolidon oder 2-Pyrrolidon und dessen Derivate potentielle Liganden fiir molekulare
Silberprakursoren zur Herstellung diinner Schichten darstellen.

Auch die Nikotinsdaure sowie die Isonikotinsdure und deren Derivate sind interessant fir die

B84 Durch die Reaktion an der Sauregruppe konnten

Komplexierung von Silber.
verschiedene organische Funktionalitdten in das Molekil eingebracht werden (Abb. 5a). Die
Komplexierung von Silber findet in allen modifizierten Fallen iber das Stickstoffatom des
Pyridinringes statt, wobei eine klassische lineare N-Ag-N Koordination und einer nur sehr
geringen Wechselwirkung des Silberatoms mit dem Nitration vorliegt (Abb. 5b). Aufgrund
der antibakteriellen Wirkung von Nikotinsdaure und vielen Silberverbindungen wurden diese
Verbindungen zwar mit dem Ziel der medizinischen Anwendung synthetisiert, dennoch
konnte gezeigt werden, dass die Komplexierung unabhangig von der Modifizierung tber das
Stickstoffatom stattfindet. Dies ermoglicht im Hinblick auf die vorliegende Arbeit die

Integration gezielter Funktionalitdten, wodurch der Ligand bifunktionell wirken kann, indem
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zum einen die Komplexierung mit Silber gewahrleistet ist und zum anderen eine funktionelle
Gruppe fir die bessere Anbindung an das Substrat, welches beschichtet werden soll,

gegeben sein kann.

a) b)

o o]

0 ]
1\
N OH
N N _~ N_~ ¢

Nikotinsdaure Isonikotinsdure

o 0
N_= N/

Abb. 5: Darstellung der Niktotinsdure, der Isonikotinsdaure und moglicher Derivate dieser (a) sowie
beispielhaft die Kristallstruktur eines Silber-Ethylnikotinatkomplexes (b).[
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2.4 Anorganische Elektrolumineszenzbauteile

Elektrolumineszenzbauteile finden heutzutage eine weitldufige Anwendung vor allem als
dekorative Beleuchtung oder Hintergrundbeleuchtung in Displays.

Im Allgemeinen wird die Emission von Photonen nach einer Anregung im elektrischen Feld
oder durch das FlieRen eines elektrischen Stroms als Elektrolumineszenz (EL) bezeichnet. Die
anorganische Elektrolumineszenz, welche hier ausschlieRlich betrachtet werden soll, wurde
erstmals 1936 vom franzdsischen Wissenschaftler Destriau am Beispiel von ZnS entdeckt.®”!
Noch heute basieren die verwendeten Leuchtstoffe vorwiegend auf der Basis von dotiertem
Zinksulfid. Bei Verwendung dieser anorganischen Leuchtstoffe fiir EL-Bauteile kann eine

(86]

Klassifizierung nach dem Lumineszenzmechanismus™ sowie nach der Art der Anregung

stattfinden.®”! Auf die verschiedenen Lumineszenzmechanismen (Lumineszenz durch Donor-
und Akzeptorzentren, durch Ubergangsmetallionen sowie durch Seltenerdmetallionen) soll
hier jedoch nicht weiter eingegangen werden. Bei der Art der Anregung wird in Hoch- und
Tieffeldelektrolumineszenz, wobei auch die Begriffe Wechselfeld- und

881 Bej den EL-Bauteilen,

Injektionselektrolumineszenz verwendet werden, unterschieden.
welche als Demonstratoren in der vorliegenden Arbeit angefertigt wurden, liegt
Wechselfeldelektrolumineszenz vor. Diese kann im speziellen wiederum in Dinnfilm- und
Dickfilmelektrolumineszenz gegliedert werden. Im Falle der Dinnfilmelektrolumineszenz
wird der Leuchtstoff meist liber Sputtertechniken aufgebracht und liegt als kristalline Schicht
vor. Im Gegensatz dazu wird der Leuchtstoff bei der Dickfilmelektrolumineszenz in einer

B8] |m Folgenden wird von einem

dielektrischen Matrix dispergiert und aufgetragen.
Dickfilmaufbau ausgegangen.

Der Aufbau eines solchen Wechselfeldelektrolumineszenzbauteils ist relativ einfach (Abb. 6).
Zwischen zwei Elektroden, wobei die vordere zwingend transparent sein muss, wird der in
einem dielektrischen Medium dispergierte Leuchtstoff integriert. Die Elektroden kdnnen
dabei auf verschiedenen Materialien beruhen, wobei heutzutage vor allem flexible EL-
Bauteile und damit auch flexible Elektroden von groRem Interesse sind (b und c). Im
kommerziellen Bereich werden bis jetzt vorwiegend mit Indiumzinnoxid (ITO) beschichtete
Substrate als transparente Elektroden eingesetzt. ITO gehort zu den transparent leitfdahigen
Oxiden (TCO) und ist daher von Natur aus transparent. Nachteilig sind die hohen
Abscheidetemperaturen sowie die Briichigkeit der TCOs, wodurch deren Einsatz in flexiblen
Bauteilen nur bedingt moglich ist.B9% Eiir den Bau flexibler EL-Bauteile wird vorwiegend
auf leitfahige Polymere zuriickgegriffen. Aber auch Alternativen wie zum Beispiel auf

Kohlestoff basierende Materialien werden erforscht.!°1°%
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Eine zusatzlich integrierte dielektrische BaTiOs-Schicht, wie sie in Abb.6c (orange)
beispielhaft dargestellt ist, wirkt als Barriereschicht und halt freie Ladungstrager, welche sich
auf der Elektrodenoberfliche bewegen, von der Leuchtstoffschicht fern. Dies hat zur Folge,
dass elektrische Durchschlage, welche zur lokalen Zerstorung der Leuchtstoffschicht
beitragen wirden, minimiert werden. Das angelegte Wechselfeld wird von der
Barriereschicht durchgelassen, da BaTiOs in dem Fall als Dielektrikum polarisiert wird und
demzufolge nach Anregung wieder ein Wechselfeld emittiert. Zusatzlich wirkt die auf die
Riickelektrode aufgebrachte BaTiO3-Schicht als Reflektor, was die Lumineszenz aus Sicht des
Betrachters verstarkt. Durch die Integration einer solchen Barriereschicht kann das EL-
Bauteil bei hoheren Spannungen betrieben werden, da die Wahrscheinlichkeit elektrischer
Durchschldge, welche zur Zerstérung der Leuchtstoffschicht flihren, herabgesetzt wird. Die

Intensitat der Lumineszenz aber auch die Lebensdauer werden somit erhoht.

o b o o
Vo |7 | g |9 —m |

Glas- / Polymersubstrat
= Elektrode
=== | euchtschicht
=== Sjlberelektrode
dielektische Schicht

Abb. 6: Darstellung verschiedener EL-Bauteile: starres Bauteil mit Glassubstrat (a), flexible Bauteile
ohne (b) und mit zusétzlicher dielektrischer Barriereschicht aus BaTiO; (c).
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2.5 Porose organische Geriistverbindungen

2.5.1 Synthese und Charakterisierung poroser organischer Geriistverbindungen

Organische Gerustverbindungen haben in den letzten Jahren ein grofRes Forschungsinteresse
geweckt. Aufgrund ihrer strukturellen Eigenschaften haben diese Materialien ein grofRes

[93][94] Im

Potential hinsichtlich Gasspeicherung, Separation oder heterogener Katalyse.
Gegensatz zu den ebenfalls fir diese Anwendungen bekannten metallorganischen
Geristverbindungen (MOFs), welche durch Metall- oder Metall-Sauerstoff-Cluster als
Knotenpunkte und funktionelle organische Molekiile als Linker Koordinationspolymere
bilden, P87 \verden die Knotenpunkte der organischen Geriistverbindungen Im
Normalfall eher aus leichteren Elementen des Periodensystems gebildet. Dadurch kommt es
zur Ausbildung von Bindungen mit kovalentem Charakter, weniger zu koordinativen
Bindungen, wie es bei den MOFs der Fall ist. Demzufolge zeichnen sich diese Materialien
meist durch ihre hohere Stabilitdt gegen Sauerstoff und Feuchtigkeit aus.

Im Allgemeinen lassen sich porése Materialien, so auch die hier beschriebenen Polymere,
nach IUPAC entsprechend ihrer PorengrofRe klassifizieren.®® Man unterscheidet dabei
makropordse (Porendurchmesser d > 50 nm), mesoporoése (2 <d <50 nm) und mirkopordose
(d <2 nm) Materialien. Alternativ dazu hat sich in den letzten Jahren ebenfalls der Begriff
nanoporose Materialien durchgesetzt, welcher alle Verbindungen mit einem
Porendurchmesser bis 100 nm erfasst. Diese Bezeichnung wird vor allem bei Materialien mit
einer breiten PorengroRRenverteilung genutzt, welche sich nicht strikt in mikro- oder
mesoporos einteilen lassen. Nanopordse Materialien zeichnen sich vor allem durch ihre
hohe spezifische Oberfliche aus, was wiederum eine hohe adsorptive Speicherkapazitat
verschiedener Gase ermoglicht.

Die porosen organischen Geristverbindungen lassen sich ihrerseits ebenfalls in zwei

Unterklassen — kristalline und amorphe Netzwerke — unterteilen (Tab. 2).[94]

Tab. 2: Einteilung pordser organischer Geristverbindungen in kristalline und amorphe Netzwerke.

kristalline Netzwerke amorphe Netzwerke
Struktur geordnet ungeordnet
PorengréRenverteilung eng meist breit
Beispiele COFs, CTFs HCPs, PIMs, CMPs, EOFs
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Kristalline organische Geriistverbindungen

Kristalline organische Geristverbindungen wurden erstmals 2005 von Yaghi et al. unter dem
Namen der Kovalent-organischen Netzwerken (COFs) vorgestellt.[gg] Sie zeichnen sich im
Gegensatz zu den MOFs durch rein kovalente Bindungen aus. Ein Grol3teil dieser Materialien
wird durch die Trimerisierung von Diboronsauren oder Kondensation von Boronsauren mit
mehrwertigen Alkoholen hergestellt, wodurch es zur Ausbildung von Boroxinringen (B303)
oder Boranestern (C,0,B-Ringe) kommt. Die ersten COFs (COF-1 und -5) wurden unter
solvothermalen Bedingungen in einem Mesitylen / Dioxan Gemisch synthetisiert (Abb. 7).
Spater konnten allerdings weitere Syntheserouten, unter anderem die Synthese in der

(10011011 cOF-1 und -5 bilden jeweils zweidimensionale

Mikrowelle etabliert werden.
Netzwerke durch die Stapelung von Schichten und zeigen spezifische Oberflaichen von
711 m?/g fur COF-1 sowie 1590 m?%/g fir COF-5.% Bereits zwei Jahre spater konnten auch
die ersten dreidimensionalen COF-Materialien durch Verwendung von tetraedrischen

[102] Vor allem mit den Linkern

Monomeren veroffentlicht werden.
Tetra(4-dihydroxyborylphenyl)methan und dessen Siliziumanalogon als Zentralatom konnten
mit COF-102 (3472 m?/g) und COF-3 (4210 m?/g) hochpordse Verbindungen hergestellt

werden.

Abb. 7: Schematische Reaktion zur Bildung von COF-1 (Trimerisierung der Benzen-1,4-diboronsaure)
und COF-5 (Kondensation von Benzol-1,4-diboronsaure und 2,3,6,7,10,11-Hexahydroxytriphenylen);
C=grau,O=rot, B= ger.[”]

Die Vielzahl der zugédnglichen COFs zeigt, dass auch hier das modulare Baukastenprinzip,
welches vor allem auch bei den MOFs Anwendung findet, eingesetzt werden kann. So ist es

moglich, durch Variation der monomeren Einheiten gezielt die PorengréRe zu steuern. Die
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Gruppe um Tilford et al. zeigte dies anhand der Reaktion von Benzen-1,3,5-triboronsaure mit
einem 3,6-disubstituiertem 1,2,4,5-Tetrahydroxybenzol.[ms] Die Substitution der H-Atome
erfolgte durch den Einsatz verschiedener Alkyklgruppen (Methyl-, Ethyl-, Propyl-). Mit
steigender Kettenldnge der Alkylgruppe konnte eine Abnahme des Porendurchmessers von
18 A (H-Atom) auf 11 A (Propylkette) festgestellt werden. Durch diese chemische Variation
der Linker ist es also moglich, gezielt Materialien mit definierten PorengroBen herzustellen,
was eine Anwendung fiir die Separation verschiedener Gase ermdglicht.

Neben den durch Bor-Sauerstoff-Bindung verkniipften COFs stellen die sogenannten
kovalenten Triazin-basierenden Netzwerke (CTFs) einen weiteren Vertreter der kristallinen
organischen Geristverbindungen dar. Sie sind durch die Kondensation von Nitrilen in
Anwesenheit von Zink(ll)chlorid zuganglich und wurden erstmals 2008 von Thomas et al.

beschrieben.[%

N IN
\NJ
N g
CN N\QN N&N
| Zncl,
N
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)QN I Ny I
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Abb. 8: Schematische Reaktion zur Bildung von CTF-1 durch Kondensation von 1,4-Dicyanobenzol.

Durch die ionothermale Cyclotrimerisierung von 1,4-Dicyanobenzol in Anwesenheit von
Zink(Il)chlorid (Abb. 8) ist der bekannteste Vertreter, das CTF-1, zugdnglich. Es zeichnet sich
durch seine Kristallinitdt und eine spezifische Oberfliche von 791 mz/g aus. Durch die
Erhéhung der Menge an ZnCl, war es sogar moglich die spezifische Oberflache auf
1123 m?/g zu steigern, allerdings unter Verlust der Kristallinitit. Auch die Variation der
Linker, z.B. der Einsatz des  verlangerten  4,4'-Dicyanobiphenyls, liefert
Cyclotrimerisierungsprodukte mit sehr hohen spezifischen Oberflachen bis zu 2475 mz/g.
Dennoch konnte auch in diesem Fall nur ein amorphes Netzwerk erhalten werden. In

weiterfiihrenden Arbeiten konnte am Beispiel des CTF-1 ein zusatzlicher interessanter Effekt
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beobachtet werden. Durch Variation der Reaktionstemperatur im Bereich von 400 - 700 °C
konnte neben der Erhdhung der spezifischen Oberfliche von 920 m%/g auf 2530 m%/g auch
die Anderung von einem mikroporésen zum mesoporésen Material gezeigt werden.*®!
Wahrend die Isotherme bei 400 °C noch dem Typ-1 entspricht, kann bei 500, 600 und 700 °C
von einer Typ-4 Isotherme gesprochen werden, wobei die Auspragung der Hysterese mit
steigender Temperatur  zunimmt. Die Ubertragung dieses Verhaltens auf
Cyclotimerisierungsprodukte anderer Monomere war ebenfalls méglich.[wG] Es konnte somit
erfolgreich gezeigt werden, dass auch in amorphen organischen Materialien die Porengrofie
gesteuert werden kann und sich somit gezielt gewiinschte Eigenschaften hinsichtlich
Separation oder Gasspeicherung einstellen lassen.

Neben den COFs und den CTFs konnte auch eine weitere Klasse poroser organischer
Gerlstverbindungen mit kristallinem Verhalten gefunden werden, die porésen aromatischen
Netzwerke (PAFs).[lommsl Sie sind Uber die Yamamoto-Form der Ullmann-Kreuzkupplung
zuganglich. Die Verbindung PAF-1, welche aus der Kreuzkupplung von Tetrakis(4-
bromophenyl)methan resultiert, zeigt dabei eine BET-Oberflache von 5640 mz/g und gehort
somit zu den organischen Netzwerken der hochsten Porositdt. Zudem zeigt sie ein teilweise
kristallines Verhalten, welches auch bei den Silizium- und Germaniumanaloga (PAF-3 und

PAF-4) nachgewiesen werden konnte.

Amorphe organische Geriistverbindungen

In die Klasse der amorphen organischen Geristverbindungen fallt eine Vielzahl por&ser
Polymerverbindungen, welche meist metallkatalysiert Gber bekannte Kupplungsreaktionen
unterschiedlichster Art zuganglich sind. Im Folgenden sollen die Polymere intrinsischer
Mikroporositat (PIMs), konjugierte mikropordse Polymere (CMPs) sowie hochvernetzte
Polymere (HCPs) und elementorganische Geristverbindungen (EOFs) ndher erldutert
werden.

Die PIMs, erstmals entwickelt von McKeown und Budd, stellen in der Hinsicht eine
interessante Materialklasse dar, dass ihre Porositdt nicht aus hochvernetzten Polymeren
resultiert. Vielmehr ist hier eine ineffiziente Packung eindimensionaler Ketten die Ursache
fir die Porositat. PIMs gehen aus der Bildung von meist einem ortho-Dihydroxymonomer mit
einem  ortho-Dihalogenidmonomer unter Bildung von  Dioxanringen  hervor
(Abb. 9a).[1°9”11°”111] Die Edukte besitzen dabei eine gewisse Starrheit aufgrund gewinkelter
Monomereinheiten, was eine dichte Packung der entstehenden Polymere verhindert und
somit einen intermolekularen Porenraum schafft.**? Dadurch ergibt sich ein wesentlicher

Vorteil dieser Materialklasse - die Polymere sind I6slich. Durch diese Eigenschaft lassen sich
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die PIMs ganz anders verarbeiten als ihre hochvernetzten Materialkonkurrenten. So konnten
beispielsweise diinne mikroporése Membranen durch langsames Verdampfen des
Losungsmittels einer derartigen Polymerldsung erzeugt werden, da die Porositat selbst nach
Entfernung des Losungsmittels erhalten bleibt.!***!

Zur Gruppe der HCPs gehoéren eine Menge verschiedener Verbindungen. Hochvernetzte
Polymerketten, die eine gewisse Porositat zeigen, wurden bereits 1969 patentiert.[”‘” Das
Syntheseprinzip der HCPs besteht teilweise darin, vorhandene vernetzte Polymere in
geeigneten Losungsmitteln quellen zu lassen und anschlieBend durch zusatzliche
Quervernetzung ein starres, nicht kollabierendes und hochvernetztes Polymer zu erhalten.
Einen bekannter Vertreter solcher Verbindungen stellen die Davankov-Harze dar, welche auf
vernetzten Polystyrolen basieren.* M pyrch das Quellen eines solchen vernetzten Styrols
in einem geeigneten Losungsmittel kann die Quervernetzung durch eine Friedel-Crafts-
Alkylierung stattfinden (Abb. 9b).[117”118”119] Im Gegensatz zur Alkylierung von vorvernetzten
Polymeren besteht auch die Moglichkeit, hochvernetzte Polymere durch die Friedel-Crafts-
Alkylierung von bifunktionellen Monomeren wie zum Beispiel 1,4-Bis(chlormethyl)benzol
oder 4,4-Bis(chlormethyl)-1,1‘-biphenyl (BCMBP) zu erhalten.™®® Diese Materialien zeigen
BET-Oberflachen von bis zu 1900 mz/g. Durch statistische Co-Kondensation von BCMBP mit
nichtfunktionalisierten Fluoren-basierenden Monomeren konnten ebenfalls HCPs mit

spezifischen Oberflichen von bis zu 1800 m?/g sythetisiert werden.*?4

a) c)
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Abb. 9: Schematische Darstellung der Reaktion zur Bildung von PIMs (a), Friedel-Crafts-Alkylierung
eines Polystyrols zur Bildung eines hochvernetzten Polymers (b) sowie Darstellung des konjugierten
Polymers CMP-1 (c).
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Die CMPs kdnnen als eine Unterklasse der HCPs aufgefasst werden. Der Hauptunterschied
besteht dabei darin, dass sich die CMPs durch ein konjugiertes Netzwerk auszeichnen,
welches Uber aromatische Einheiten oder C-C-Mehrfachbindungen aufgebaut wird. Die
ersten CMPs waren Uber eine Palladium katalysierte Sonogashira-Hagihara-Kupplung
zugéanglich und wurden im Jahre 2007 vorgestellt.[lzz][m] Mit CMP-1 (Abb. 9¢) konnte ein
Material mit einer spezifischen Oberflache von 834 mz/g synthetisiert werden. Obwohl die
Verbindungen aufgrund irreversibler Bindungsbildung rontgenamorph sind, ldsst sich
dennoch eine gewisse Kontrolle Uber Porenvolumen oder spezifische Oberflache in

[124] Allerdings zeigte sich hier eher das Verhalten,

Abhangigkeit der LinkergrofRe erkennen.
dass mit steigender GrofRRe der Linker die spezifischen Oberflichen sowie die
Mikroporenvolumina sinken. Dieser Effekt kann zum einen mit der Flexibilitdt solcher
amorphen Netzwerke und zum anderen mit der Tendenz zur Interpenetration der Netzwerke
bei steigender LinkergroRe erklart werden. Neben der Sonogashira-Hagihara-Kupplung

konnen CMPs auch Uber alternative Kupplungreaktionen, wie z.B. die Suzuki-KuppIungms]

[126] " erhalten werden. Durch die Suzuki-Kupplung von

oder die Yamamoto-Kupplung
Tertabromospirobifluoren mit einem  Gemisch von Benzoldiboronsdure und
Thiophendiboronsiure konnten CMPs mit spezifischen Oberflichen bis zu 870 m?/g erhalten
werden. Durch die Variation des Thiophendiboronsdaureanteils war es zusatzlich moglich,
eine Verschiebung der Absorptions- und Emissionsbanden der Netzwerke zu beobachten.!*?”!
Die letzte Klasse der amorphen organischen Geristverbindungen, die im Rahmen dieser
Arbeit vorgestellt werden, sind die EOFs. Sie wurden erstmals 2008 vorgestellt und kénnen
ebenfalls als eine Unterklasse der HCPs angesehen werden. Das bisher bekannteste dieser
Materialien ist EOF-2 (Abb. 10), welches durch die zweifache Lithiierung von 4,4'-
Dibrombiphenyl und anschlieBende Reaktion mit Tetraethylorthosilikat (TEOS) zuganglich ist.
Die Dreidimensionalitdt entsteht dabei durch den vorgegebenen tetraedrischen Knoten der
Siliziumquelle. EOF-2 zeigt eine spezifische Oberfliche von 1046 mz/g und zeichnet sich
durch eine hohe Stabilitat gegen Sauerstoff und Feuchtigkeit aus. Ein wesentliches Merkmal
der bisher bekannten EOF-Materialien ist auch deren Verhalten in der
Wasserdampfphysisorption. Vor allem bei den alkylfunktionalisierten Polysilanen EOF-10 bis
-14"% findet im niederen Druckbereich keine Adsorption von Wasserdampf statt. Erst ab
p/po =0,8 ist ein leichter Anstieg der Isothermen erkennbar. Dies zeigt, dass sich diese
Materialien durch einen stark hydrophoben Charakter auszeichnen. Die Porenfillungsgrade
fir Wasser weisen dadurch auch lediglich Werte von 3 —11 % auf. Ahnlich der CMPs sind
einige EOFs auch Uber Suzuki-Kupplung zuganglich. EOF-6 beispielsweise ist durch die
Palladium katalysierte Reaktion von Tetrakis-(4-bromphyl)methan und Phenyl-1,4-

diboronsaure zuganglich und zeigt spezifische Oberflachen von bis zu 1380 mz/g.mg]
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Durch die Substitution des Siliziums durch Zinn konnte gezeigt werden, dass auch mit
geeigneten Metallprakursoren EOF-Materialien hergestellt werden, welche neben den

bereits genannten Eigenschaften auch Potential flr katalytische Anwendungen zeigen.”ao]

Br Li
® C

. n-Buli = TEOS

- -10°C, THF N, -10°C, THF
® ®

Br Li

Abb. 10: Schematische Reaktion zur Darstellung des Polysilans EOF-2 aus 4,4‘-Dibrombiphenal und
TEOS.

2.5.2 Porodse organische Geriistverbindungen in der Katalyse

Neben den Anwendungsmoglichkeiten pordser Materialien fir Gasspeicherung oder
Separation gehort die heterogene Katalyse zu einem Forschungsgebiet von sehr groRBem
Interesse. Der Vorteil gegenliber der homogenen Katalyse ist die einfache Abtrennung des
Katalysators nach der Reaktion ohne komplizierteren Aufarbeitungs- und
Trennungsaufwand. Ein weiterer Vorteil kann die selektive (chemo-, regio- oder
stereoselektive) Reaktionsfiihrung in den Poren aufgrund ihrer definierten GrofRen oder dem
Vorhandensein einer chiralen Information sein. Dies ist allerdings vorwiegend bei
geordneten Systemen realisierbar und soll hier nicht im Vordergrund stehen.

Der Einsatz organischer Polymere in der heterogenen Katalyse ist prinzipiell nicht neu.
Bereits vor einigen Jahren wurden makropordse Harze oder Gele dafiir genutzt.ml“lgz] Doch
auch die im vorherigen Kapitel vorgestellten neueren nanopordsen organischen
Gerustverbindungen wurden mittlerweile erfolgreich hinsichtlich katalytischer Anwendung
untersucht. Es konnte beispielsweise fiur die stickstoffhaltigen CTF-Netzwerke in einer Reihe
von Reaktionen katalytische Aktivitdit nachgewiesen werden. Durch die Integration von
Platin in ein solches CTF-Netzwerk war es moglich bei 215°C und 40 bar Methan zu
Methanol zu oxidieren (Abb. 11).[133] Die Reaktionszeiten dieser katalytischen Reaktion
konnten mit denen des homogenen analogen Katalysators sehr gut mithalten, doch mit dem

wesentlichen Vorteil, dass der heterogene Katalysator sehr viel einfacher vom

25



Stand der Forschung

Reaktionsgemisch abgetrennt werden kann. Durch die Integration von Palladium anstelle

von Platin in dasselbe CTF-Netzwerk konnte die Oxidation von Glycerol erfolgreich

durchgefiihrt werden.[*%

*
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Abb. 11: Schematische Darstellung der Oxidation von Methan zu Methanol, katalysiert durch ein
platinhaltiges CTF-Netzwerk.

Eine Vielzahl an Veroéffentlichungen, in denen katalytische Anwendung angestrebt wurde,
findet man im Bereich der konjugierten CMP-Materialien. Auch in diesen Materialien flihrte
vor allem die Integration von metallhaltigen Spezies zum gewiinschten Erfolg. Durch die
Integration von Eisen in ein porphyrinhaltiges CMP-Netzwerk konnten sowohl die
Epoxidierung verschiedener Olefine mit Luftsauerstoff als auch die Oxidation
unterschiedlicher Sulfide mit jeweils sehr guten Produktselektivitdten von bis zu >99 % P1

[135][136]

gegeniliber P2 (Abb. 12a) erfolgreich durchgefiihrt werden. Neben den oxidativen

Reaktionen konnten auch reduktive Katalysen mit metallbeladenen CMPs gezeigt werden.
Durch das Einbringen von Iridium beispielsweise gelang die reduktive Aminierung

verschiedener Substrate (Abb. 125b).1**"!

Neben den CMPs konnte durch Integration von
Palladium Nanopartikeln in eine phosphorhaltige Gerlistverbindung ebenfalls katalytische
Aktivitat nachgewiesen werden. Mit diesem Material konnte eine Suzuki-Kreuzkupplung mit

Produktausbeuten > 90 % erfolgreich katalysiert werden.™®
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Abb. 12: Schematische Darstellung der Oxidation von Sulfiden (a) sowie der reduktiven Aminierung
(b), welche durch metallhaltige CMP-Netzwerke katalysiert werden.

Auch ohne die postsynthetische Integration von Metallen oder Metallsalzen in pordse
organische Geristverbindungen gibt es einige Publikationen zu Materialien mit katalytischer
Anwendung. Durch den Einbau einer Tréger-Base als Netzwerkfragment in eine CMP-
Geristverbindung konnte ein nanoporoses Material mit einer spezifischen Oberflache von
750 mz/g synthetisiert werden (Abb. 13a).[139] Mit dieser Verbindung wurde die katalytische
Aktivitdt am Beispiel der Addition von Diethylzink an 4-Chlorbenzaldehyd untersucht
(Abb. 13b). Dabei konnten dhnliche Produktausbeuten wie mit dem homogenen Analogon
der Tréger-Base erzielt werden. Auch nach drei Katalysezyklen gab das Tréger-Base-CMP
noch das gleiche *C-NMR Spektrum wie das frische Polymer, sodass davon ausgegangen
werden kann, dass dieses Material eine gute Eignung fiir katalytische Anwendungen dieser

Art zeigt.

b)

le) HO

CMP-Katalysator

Et,Zn + =
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Cl c

Abb. 13: Schematische Darstellung des CMP-Netzwerks, welches ein katalytisch aktives Tréger-Base
Fragment enthalt (a) sowie die damit katalysierte Addition von Diethylzink an 4-Chlorbenzaldehyd
(b).

Unter Verwendung der zinnhaltigen Geristverbindung EOF-3 wurde die katalytische
Aktivitat des Materials anhand der sdurekatalysierten Addition von Trimethylsilylcyanid an

(130 Auch hier konnte sowohl ein quantitativer Umsatz des Eduktes

Benzaldehyd getestet.
zum Additionsprodukt als auch ein heterogener Mechanismus der Reaktion beobachtet

werden. Gerade heterogen katalysierende Zinnverbindungen sind von groRem Interesse, da
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die homogenen Analoga in Form von Organozinnverbindungen meist sehr giftig sind und es
somit einen noch wesentlicheren Vorteil bringt, den Katalysator gut abtrennen zu kénnen.
Sie kdnnten damit als potentieller Ersatz in der oleochemischen Industrie fir viele Ver- und
Umesterungsreaktionen dienen, in denen bis heute die homogenen und daher meist

toxischen Zinnkatalysatoren eingesetzt werden.
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3 Methoden und Experimentelles

3.1 Angewandte Methoden

3.1.1 Mikrokontaktdrucken

Das in der vorliegenden Arbeit angewandte Mikrokontaktdrucken erfolgte unter
Verwendung von Stempelmembranen aus Polydimethylsiloxan (PDMS). PDMS ist ein
Material, welches aufgrund seiner Verarbeitbarkeit, seiner Elastizitdt und seines Preises
breitet Anwendung im Bereich des Mikrokontaktdruckens (ucp) und der
Nanoimprintlithographie (NIL) gefunden hat. Die verwendeten Arbeitsstempel wurden
zunachst selbst abgeformt. Abb. 14a zeigt eine solche Abformstation. Diese enthadlt in der
Mitte einen Siliziummaster mit der entsprechenden Struktur, welche auf die PDMS-
Membran libertragen werden soll sowie einen Abstandshalter aus Teflon. In diese wird dann
der Stempelkorper, bestehend aus Polycarbonat, eingesetzt und mit einem Gemisch aus
einem PDMS Sylgard 184 Elastomer und einem Quervernetzer (Platin katalysiert) im
Massenverhaltnis 9 : 1 Giber eine Spritze befillt (Abb. 14b). Dabei ist zu beachten, dass die
eingefiillte viskose Flussigkeit vorher gut vermischt und frei von Blasen ist. Das Gemisch wird
anschliefend in der Station fiir eine Stunde bei 80 °C ausgehartet. Nach dieser Zeit wird der
Stempelkorper aus der Abformstation entfernt und man erhdlt den gewiinschten
transparenten Stempel, welcher eine strukturierte Flache von 1 x 1 cm hat, mit der inversen
Struktur bezogen auf den Siliziummaster (Abb. 14c). Eine entsprechende REM-Aufnahme
einer solchen PDMS-Struktur mit 10 um breiten Linien sowie 10 um breiten Abstdnden

dazwischen ist in Abb. 14d dargestellt.
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Abb. 14: Darstellung einer Abformstation (a), in welche das Elastomer PDMS mit Quervernetzer nach
Einsetzen des Stempelkorpers eingespritzt wird (b) sowie der fertige Arbeitstempel nach dem
Aushérten (c) mit der entsprechenden Strukturierung, welche mit REM nachgewiesen wurde (d).

Fiir den eigentlichen Druckprozess wird der Arbeitsstempel in das Mikrokontaktdruckgerat
eingesetzt, mit der Probe benetzt und durch pneumatisch gesteuertes Stempeln auf die
Oberflache gepresst. In der vorliegenden Arbeit wurden zwei verschi edene Drucktechniken
verwendet. Zum einen wurde auf das klassische pcp zurtickgegriffen, zum anderen wurde
ein alternativer Prozess nach dem sogenannten Verdrangungsmechanismus durchgefiihrt.
Beide Konzepte sind schematisch in Abb. 15 dargestellt.

Beim klassischen pcp (Abb. 15a) wird zunachst der Arbeitsstempel mit der entsprechenden
Tinte benetzt, dann auf ein Substrat gedruckt und durch den vollstindigen Ubertrag der
Struktur befindet sich diese dann nach dem Entfernen des Stempels auf dem Substrat.
AnschlieBend kann die strukturierte Schicht durch geeignete Nachbehandlung durch UV-
Bestrahlung oder Warme in die gewiinschte Verbindung umgewandelt werden. Im
Gegensatz dazu wird beim alternativen Verdrangungsmechanismus zunachst eine kompakte
Dinnschicht der Tinte auf ein Substrat aufgetragen (Abb. 15b). Dies kann beispielsweise
Uber Tauch- oder Rotationsbeschichtung erfolgen. AnschlieRend wir der Arbeitsstempel in

diese Dilinnschicht hinein gedrickt und es erfolgt eine Verdrangung der Tinte an den
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erhohten Stellen des Stempels, sodass man nach Entfernung die inverse Struktur bezogen
auf die des Stempels enthalt. Analog zum pcp kann das strukturierte Substrat abschlieBend

noch durch geeignete Nachbehandlung in die gewiinschte Verbindung umgewandelt

werden.
a)

Substrat
b)

Substrat

Abb. 15: Schematische Darstellung  der  beiden Druckprozesse pecp (a) und
Verdrangungsmechanismus (b), wobei der Arbeitsstempel in grau, das Substrat in hellblau, die Tinte
in gelb und nach entsprechender Nachbehandlung in schwarz dargestellt ist.

Die Ergebnisse beider Druckprozesse sind systemabhangig, sodass nicht bei jeder Tinte die
gleichen Standarddruckbedingungen eingestellt werden konnen. Fir die gewilinschten
Ergebnisse spielen Viskositat der Tinte, Benetzbarkeit auf dem Substrat, Flichtigkeit des
Losungsmittels, Ballondruck des Arbeitsstempels und die Temperatur eine groRe Rolle,
sodass der Druckprozess fiir jedes System einzeln optimiert werden muss und eine prazise

Arbeitsweise unter sauberen Umgebungsbedingungen erforderlich ist.

3.1.2 Physisorption

Stickstoffphysisorption an porésen Polymeren

Die Stickstoffphysisorption bei 77 K ist eine wichtige Methode zur Charakterisierung von
pordsen Materialien hinsichtlich spezifischer Oberflache, PorengrofRenverteilung sowie
Porenvolumen. Dabei werden vorrangig volumetrische Messmethoden verwendet, bei
denen man das zuvor aktivierte Material (Adsorbens) auf 77 K abkiihlt und ein definiertes
Volumen Stickstoff zudosiert. Nach Erreichen des Gleichgewichtszustandes von Adsorption
und Desorption wird der Druck im Probenraum bzw. das adsorbierte Volumen bestimmt.

Diese Abhédngigkeit des adsorbierten Volumens, welches in das Volumen bei

31



Methoden und Experimentelles

Normalbedingungen (STP) umgerechnet wird, vom Druck in der Messzelle bei einer
festgelegten Temperatur wird schliefSlich als Adsorptionsisotherme aufgetragen. Die Formen
dieser Isothermen sind stark abhdngig von PorengréRe und —geometrie sowie den Adsorptiv-
Adsorbens-Wechselwirkungen und werden daher nach IUPAC in verschiedene Typen
unterteilt (Abb. 16).[1401 Die gangigsten Isothermenverldufe sind dabei die Typ-I, Typ-Il sowie
die Typ-IV Isotherme. Wahrend die Typ-l Isotherme, welche sich durch ein Erreichen des
Plateaus bei niedrigen Relativdriicken auszeichnet, fiir rein mikropordose Materialien typisch
ist, ist die Typ-ll Isotherme eher charakteristisch fiir makroporése oder unpordse
nanoskalige Materialien. Die Typ-IV Isotherme mit der Ausbildung einer Hysterese ist
hingegen auf mesopordse Materialien zurlickzufiihren. Hierbei unterscheidet man zusatzlich
vier verschiedene Hysteresetypen, auf die hier allerdings nicht weiter eingegangen werden

soll.149!

v V VI

Sorbatemenge

10 10
Relativdruck p/p,

Abb. 16: Einstufung der Adsorptionsisothermen nach IUPAC—KIassifizierung.[”o]

Zur Bestimmung der spezifischen Oberfliche und des Porenvolumens sowie fiir die
Auswertung der Porenradienverteilung gibt es jeweils verschiedene Modelle, welche
abhangig von den ablaufenden Adsorptionsprozessen oder der Textur des Materials ihre
Giltigkeit haben.

Die spezifischen Oberflachen der in dieser Arbeit synthetisierten Materialien wurden nach
der von Brunauer, Emmet und Teller (BET) aufgestellten Gleichung ermittelt. Die BET-
Theorie beschreibt mathematisch eine Mehrschichtenadsorption der absorbierten

Gasmolekiile an den Feststoffoberflaichen. Dabei wird die erste Schicht des Adsorptivs
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starker gebunden als alle weiter folgenden Schichten. Es ergibt sich in linearisierter Form
unter der Bedingung unendlicher Anzahl an Adsorbatschichten folgender Zusammenhang
(Gl. 1), wobei p der Gleichgewichtsdruck, po der Sattigungsdampfdruck, V. das
Gesamtvolumen an adsorbiertem Gas [cma/g], Vmono das Volumen der Monolage des
adsorbierten Gases [cm>/g] sowie C die Adsorptionskonstante als MaR fiir die Adsorptiv-

Adsorbens-Wechselwirkung bedeuten.

p 1 C1l1 p
= + —
(pO'p) Vads C- Vmono c Vmono Po

Die Gultigkeit dieser Gleichung ist durch eine Vielzahl an Parametern auf bestimmte
Bereiche einer Isotherme beschrankt. Zur Auswertung wird die Isotherme in BET-Form, d.h.
p/Vais(Po-p) gegen p/po aufgetragen und der lineare Bereich, welcher sich bei den
synthetisierten Materialien in einem Partialdruckbereich zwischen 0,05 und 0,15 befand,
gewdhlt. Der Anstieg der Geraden bzw. der Schnittpunkt mit der Ordinate dient der
Berechnung der Monolagenkapazitat V,n und der Konstante C. Daraus kann schlief3lich die
spezifische Oberflache nach Gl. 2 mit den Parametern S; fir die spezifische Oberflache,
onz = 0,162 nm? fir den Oberflichenbedarf eines adsorbierten Stickstoffmolekils, N, und
Vmor fur die Avogadro Konstante (6,022-10'23 mol'l) sowie das ideale Gasvolumen unter
Normalbedingungen (2,241-102 m3mol™?) und mppe fir die Masse des eingewogenen

Materials.

_ Na 'Vmono *On2

Sy Gl. 2

Vmol *Mprope

Das spezifische Porenvolumen, welches das Volumen des freien Raumes bezogen auf die
Masse des Adsorbers bezeichnet, wurde als totales Porenvolumen nach Gurvich bei einem
Relativdruck von 0,95 unter Angabe der maximalen PorengroRe ermittelt. Der Wert bezieht
sich dabei nur auf das zugadngliche Volumen und geschlossene Poren bleiben
unbericksichtigt. Es wird die adsorbierte Menge des Gases in das entsprechende Volumen
der kondensierten Phase umgerechnet, was bei vollstandiger Fillung der Poren dem
tatsachlichen Porenvolumen entsprechen sollte.

Die Ermittlung der Porenradienverteilung erfolgte nach der DFT-Methode, welche als
mikroskopische Methode auf der Grundlage statistischer Mechanik entwickelt wurde, bei
der intermolekulare bzw. Fest-Fluid-Wechselwirkungen auf molekularer Ebene

berucksichtigt werden 24142 per Zusammenhang dieser mikroskopischen Methoden und
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der experimentell gemessenen Physisorptionsisothermen kann durch folgende

Integralgleichung (GAIl: General Adsorption Isotherm) dargestellt werden.

max

N(p,/bo)= /w N(p,/oo W) F(W) d(W) 6l.3
Winin

Dabei sind N(p/py) die experimentellen Physisorptionsdaten, W die PorengréRe, N(p/po, W)
die theoretische Isotherme mit definierter PorengrofRe und f(W) die entsprechende
PorengrofRenverteilungsfunktion. Dabei wird in der GAI-Gleichung angenommen, dass sich
die PorengrofRenverteilung einer gemessenen Adsorptionsisotherme aus einer
Verteilungsfunktion von definierten PorengroBen in einem bestimmten PorengrofRenbereich
zusammensetzt. Fir die synthetisierten Materialien wurde das QSDFT-Modell basierend auf
der Adsorption von Stickstoff auf Kohlenstoff mit Schlitzporen fir die Berechnung der
Porenradienverteilung verwendet.

Im Allgemeinen weisen die pordsen Polymere einige zusatzliche Besonderheiten in ihrem

%31 Ein GroRteil der Verbindungen zeigt eine ausgepragte

Adsorptionsverhalten auf.
Hysterese (iber fast den gesamten Adsorptions- / Desorptionsverlauf, welche gerade bei den
ungeordneten Polymeren auf eine Art Flexibilitdt des Netzwerkes zurlickzufiihren ist. Ist das
vorhandene freie Volumen einer solchen Verbindung vollstandig mit dem Adsorbat gefillt
und der Druck steigt weiter, wird angenommen, dass das Adsorbat mit seinem
flussigkeitsahnlichen Zustand zu einer Quellung der Verbindung fiihrt. Dadurch steigt die
Gesamtmenge des Adsorbats mit zunehmendem Druck weiter an und der Porenraum,
welcher aufgrund zu hoher Flexibilitdt im kollabierten Zustand vorliegt, wird ge6ffnet. Diese
Theorie konnte unter Verwendung der Kleinwinkelrontgenstreuung belegt werden. 144112431

Aufgrund der angesprochenen Besonderheiten der pordsen Polymere sollten die
herkdmmlichen Modelle zur Bestimmung der spezifischen Oberflaiche sowie des
Porenvolumens und der PorengrofRenverteilung kritisch betrachtet werden. Durch die
Moglichkeit des Quellens kann es zur Verdnderung der inneren Oberflache kommen, was die
Auswertung der spezifischen Oberflache nach BET und ihren Giltigkeitsbereich fraglich
macht. Auch die Methoden zur Bestimmung der PorengroRenverteilung, basierend auf der
Dichtefunktionaltheorie, sind nur beschrankt anwendbar. Diese Modelle gehen von starren
Porensystemen aus, die eine definierte Porengeometrie aufweisen. Die pordsen Polymere
zeigen dagegen flexible Porenstrukturen, die in Form und GréBe auch variabel sind. Man
sollte daher nur Materialien mit ahnlichem Verhalten miteinander vergleichen. Zuséatzlich ist
in diesem Bereich die Entwicklung neuer Modelle fiir die Charakterisierung dieser speziellen

Porensysteme essentiell fiir die Weiterentwicklung der porésen Polymere.
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Wasserdampfadsorption

Die Wasserdampfadsorption stellt eine erganzende Methode zur Stickstoffphysisorption fir
die Charakterisierung poréser Materialien dar. Im Gegensatz zu Stickstoff (3,64 A) ist der
kinetische Durchmesser von Wasser mit 2,65 A wesentlich kleiner, sodass prinzipiell kleinere
Poren zugdnglich sind. Allerdings ist Wasser auch sehr viel polarer als das Inertgas Stickstoff,
wodurch gerade bei unpolaren Oberflachen, wie sie die porésen Polymere meist haben, sehr
unterschiedliche Isothermenverlaufe resultieren. Aufgrund der schwachen
Wechselwirkungen der Wassermolekiile mit der inneren Oberflache findet die Adsorption
zunachst lediglich an Defektstellen statt, welche eine hohere Polaritat aufweisen. Die dort
adsorbierten Wassermolekiile dienen dann als Keime fir die weitere Adsorption Uber
intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen bis hin zu Wasserclustern, die sich in der
Mitte der Pore vereinigen. Dadurch wird der an den unpolaren Teil der Oberflache
angrenzenden Porenraum nicht benetzt, was zur Folge haben kann, dass das ermittelte
totale Porenvolumen aus der Wasserdampfphysisorption geringer als das aus der
Stickstoffphysisorption ist. Diesen eben beschriebenen Effekt bezeichnet man in der
Literatur auch als ,Bridging“-Effekt, da sich Wassermolekiilbriicken Gber den unpolaren
Bereich der Oberfliche ausbilden.[*4€1247]

Dieser Effekt kann fiir eine quantitative Bestimmung des sogenannten Porenfillungsgrades
(PFG) (Gl. 4) genutzt werden, welcher zur Charakterisierung der Oberflachenpolaritdt von
Materialien mit vergleichbarer Porengeometrie dienen kann. Ein sehr geringer PFG weist
demzufolge auf eine stark unpolare Oberfliche hin. Bei der Bestimmung des PFG sollte

immer der Relativdruck angegeben werden, bei dem die Porenvolumina bestimmt wurden.

_ Vtotal (HZO)

-100 % Gl. 4
Vtotal (NZ)

PFG

3.1.3 Bestimmung des Flachenwiderstandes mittels Vier-Punkt-Methode

Zur Messung von Flachenwiderstanden an diinnen Schichten wird standardmaRig die 4-
Punkt-Methode angewandt. Der Messaufbau besteht aus vier Messspitzen, welche in einem
genau definierten Abstand zueinander die Probenoberflache beriihren (Abb. 17). Dabei wird
Uber die beiden dulReren Spitzen ein konstanter Stromfluss eingestellt. Gemessen wird dann
das Potential und somit der Spannungsabfall zwischen den inneren Spitzen in einem
unabhdngigem Stromkreislauf. Der eigentliche Flachenwiderstand ergibt sich dann aus
Gl. 5.1
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p=— Gl 5

n U
21
Um eine rein materialspezifische Grofle, wie den spezifischen elektrischen Widerstand, zu
erhalten, muss der Flachenwiderstand noch mit der Schichtdicke der Proben multipliziert
werden. Diese Methode wurde in der vorliegenden Arbeit ausschlieRBlich an kompakten
Schichten angewandt. Bei den strukturierten Schichten ist die Vier-Punkt-Methode so nicht
sinnvoll anwendbar, da die Messspitzen grofRer sind als die einzelnen Strukturbreiten und
zudem der Messaufbau gerade bei Linienstrukturen, welche nicht miteinander verbunden
sind, nicht gultig ist. Fur diese Schichten wurden die jeweils gegeniberliegenden

Probenseiten mit Silberleitlack kontaktiert und der Widerstand dazwischen mittels Zwei-

Abb. 17: Schematisch dargestellter Messaufbau der Vier-Punkt-Methode.

Punkt-Multimeter gemessen.
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3.2 Synthesevorschriften

3.2.1 Verwendete Chemikalien

Chemikalie

bezogen von

Reinheit

Antimon(lll)-chlorid
Benzaldehyd
Bismut(lll)-chlorid
tert-Butylamin
n-Butyllithium
4-Chlorbutyrylchlorid
Cyclohexanon
4,4'-Dibrombiphenyl
DL-1,2-Isopropylidenglycerol
Kalium-tert-butylat

Kieselgel (KorngrofRe 60-200 um)

Laromer PE

Lucirin TPO-L

LuxPrint 81508
Magnesiumsulfat wasserfrei
Natriumcarbonat (-10 H,0)
Natriumchlorid
Natriumhydrogencarbonat
Palladiumchlorid
Phosphor(lll)-chlorid
Pyridin-3-carbonsaure
2-Pyrrolidon

Silberleitlack

Silbernitrat

Sylgard 184 (PDMS)

Sylgard 184 (Quervernetzer)
Thionylchlorid

Triethylamin
Trimethylsilylcyanid (TMSCN)
,Wilkinson“ RhCI(PPh3)3

Chloroform

Dichlormethan

Sigma Aldrich
Acros Organics
Acros Organics
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Acros Organics
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
BASF

BASF

Dupont
Grissing
Grissing
Merck
Grissing

Alfa Aesar
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Alfa Aesar

Grissing / Sigma Aldrich

Dow Corning
Dow Corning
Sigma Aldrich

Acros Organics

ABCR / Acros Organics

Sigma Aldrich

Biesterfeld

Roth / Sigma Aldrich

37

99+ %

jeweils frisch destilliert

2x sublimiert
99,5 %

2,5 M in n-Hexan
99 %
99,8 %
99 %

98 %
99,99 %
k.A.
<95%
<95%
k.A.

99 %

99 %

k.A.

99 %
99,9 %
99,999 %
298 %
99 %

k.A.

99,5 %
k.A.

k.A.

99 %

getrocknet Gber CaH,

98 %
k.A.

p.A.
SPS-getrocknet
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Diethylether
Dimethylsulfoxid
Essigsdaureethylester
Ethanol abs.
n-Heptan

n- Hexadecan
n-Octan
iso-Propanol
Salzsdure
Schwefelsdure
Tetrahydrofuran

Wasserstoffperoxid

Argon
Stickstoff

VWR

ProLabo

Biesterfeld / Fisher Scientific
VWR

Applichem

Fluka

VEB Apolda

Fisher Scientific, Berkel, VWR
Merck / BASF

BASF

VWR

Sigma Aldrich

Air Liquide
Air Liquide

99 %

zur Synthese

chem. rein

99,9 %

Uber Na/Benzophenon destilliert
Uber Na/Benzophenon destilliert
Uber Na/Benzophenon destilliert
99,8 %

37 % p.A.

96 %

SPS-getrocknet

35%

99,996 %
99,999 %

3.2.2 Synthese des Komplexes [Ag(Pyl)oNO3] (Pyl=2-Pyrrolidon) und dessen

Umwandlung in elementares Silber

Fiir die Synthese des Komplexes wurden 0,34 g (2 mmol) Silbernitrat in 1 ml entionisiertem
Wasser gelost. AnschlieRend erfolgte die Zugabe von 0,34 g (4 mmol) 2-Pyrrolidon. Um eine
Zersetzung an Licht zu vermeiden, wurde die Komplexlésung im Dunkeln belassen, bis durch
langsames Verdampfen des Losungsmittels farblose, nadelférmige Kristalle entstanden
waren. Diese wurden im Anschluss rontgenographisch am Einkristall sowie als Pulver
untersucht.

Die Untersuchung der Reduktion zu elementarem Silber erfolgte anhand diinner Schichten
auf Glassubstraten (Natriumsilikatglas). Um eine gute Benetzung auf Glas zu gewahrleisten,
wurden die verwendeten Objekttrager zunachst durch eine 15-minttige Behandlung in einer
ethanolischen Losung im Ultraschallbad gereinigt und anschlieBend durch Einlegen in
Piranha-Losung (1 Teil H,0, (30 %-ig), 3 Teile konzentrierte Schwefelsaure) hydrophilisiert.
Direkt vor der Beschichtung wurden die Objekttrager aus der Piranha-Losung entnommen,
mit MilliQ Wasser gespiilt und vorsichtig in einem geringen Stickstoffstrom getrocknet.

Fir die Beschichtung wurden 0,8 M ethanolische Losungen des Komplexes mit einem
geringen Anteil Wasser hergestellt. Dazu wurden 0,68 g (4 mmol) Silbernitrat und 0,68 g
(8 mmol) 2-Pyrrolidon in einem 5:0,2 Ethanol:Wasser Gemisch gel6st. Die vorbehandelten
Glassubstrate wurden durch Verwendung eines Tauchbeschichtungsautomaten in die Lésung

eingetaucht und mit einer definierten Geschwindigkeit von 6,5 mm/s wieder herausgezogen.
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Man erhielt somit eine diinne Schicht des Silberkomplexes auf einem Substrat, welche im
Anschluss in einer UV-Box photoreduziert wurde. Die Schicht zeigte nach der UV-Bestrahlung
eine brdunliche bis graue Farbe, welche sich durch eine zusatzliche 60-minitige

Temperaturbehandlung bei 250 °C (Heizrate 5 K/min) in glanzend silbergrau umwandelte.

3.2.3 Herstellung strukturierter Silberschichten mit dem Komplex [Ag(Pyl),NOs]

Die Herstellung der strukturierten Schichten erfolgte unter Verwendung des klassischen pcp
sowie nach dem Verdrangungsmechanismus. Fir beide Verfahren wurden zunachst
0,8 molare Losungen des silberhaltigen Komplexes in einem 5:0,2 Ethanol:Wasser Gemisch
hergestellt. Da der Komplex wahrend der Druckprozesse teilweise zu schnell
auskristallisierte, wurden der Losung zusatzlich 0,07 g 1-(tert-Butyl)pyrrolidin-2-on (10 Gew-
% bezogen auf 2-Pyrrolidon) als Kristallisationsinhibitor zugegeben.

Fiir das pcp wurde der PDMS-Stempel mit der Komplexldsung benetzt und dann bei
Raumtemperatur auf ein vorbehandeltes Glassubstrat gedruckt. AnschlieBend wurde das
bedruckte Substrat analog den kompakten Schichten fir 20 min in der UV-Box reduziert und
60 min bei 250 °C nachbehandelt. Fir den Verdrangungsmechanismus wurden zunachst
kompakte Komplexfilme mittels Tauchbeschichtung (Geschwindigkeit 6,5 mm/s) hergestellt.
AnschlieBend wurde mit dem PDMS-Stempel bei Raumtemperatur in diese Komplexschicht
hineingedruckt. Die Umwandlung zu elementarem Silber erfolgte ebenfalls analog den

kompakten Schichten.

3.2.4 Synthese von 1-(tert-Butyl)pyrrolidin-2-on

Zunéachst wurden 40 ml trockenes THF, 7,0 g (69 mmol) Triethylamin sowie 5,04 g (69 mmol)
tert-Butylamin in einem mit Argon geflutetem Kolben gefiillt und auf 0 °C gekiihlt. Bei dieser
Temperatur erfolgte die langsame Zugabe von 9,7 g (69 mmol) 4-Chlorbutyrylchlorid unter
starkem Rihren, wodurch sich ein Niederschlag bildete. Das Reaktionsgemisch rihrte
weitere zwei Stunden bei 0 °C. Das entstandene Triethylaminhydrochlorid wurde abgefiltert,
zweimal mit je 10 ml THF gewaschen und das Filtrat wurde am Rotationsverdampfer
eingeengt. Das Rohprodukt wurde in 90ml Essigsdureethylester geldst, in einen
Scheidetrichter Gberfiihrt und mit 10 ml Salzsdure (1 M) sowie zweimal mit je 10 ml
gesattigter Natriumchloridlésung ausgeschiittelt. Die abgetrennte organische Phase wurde
Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Ldsungsmittel wurde anschlieBend am

Rotationsverdampfer entfernt.
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Das erhaltene N-tert-Butyl-4-chlorbutanamid (11,19 g, 63 mmol) wurde in 20 ml THF gelost
und bei 0 °C unter starkem Riihren langsam zu einer Losung von 7,1 g (63 mmol) Kalium-tert-
butylat in 50 ml THF getropft. Nach zweistiindigem Riihren des Reaktionsgemisches bei 0 °C
wurde dieses in einen Scheidetrichter Gberfiihrt, mit 100 ml Essigsaureethylester verdinnt
und zweimal mit je 20 ml gesattigter Natriumchloridlésung gewaschen. Die organische Phase
wurde ebenfalls Gber Magnesiumsulfat getrocknet und nach Entfernung des Lésungsmittels
konnte das Rohprodukt isoliert werden. Dieses wurde zur Reinigung im Vakuum (14 mbar)
bei 75°C destilliert und man erhielt das Produkt als eine farblose Flissigkeit. Die

gewonnenen 'H-NMR Daten stimmen mit den Werten aus der Literatur tiberein.**!

Ausbeute: 6,2 g (44 mmol, 64 %)
'H-NMR (CDCl5): 1,36 (9 H, H-6,H-7,H-8); 1,88 (2 H, H-2); 2,31 (2 H, H-1); 3,42 (2 H, H-3).

BC-NMR (CDCls): 17,92 (C-2); 27,67 (C-6/-7/-8); 33,15 (C-1); 45,90 (C-3); 53,81 (C-5); 175,52
(C-4).

3.2.5 Herstellung eines Elektrolumineszenzbauteils

Fir die Herstellung des EL-Bauteils wurden zunachst 0,85 g Laromer PE und 0,15 g des
Leuchstoffes von DuPont sowie 0,1 Gew-% Lucirin TPO-L als Photoinitiator griindlich
miteinander zu einer Paste vermischt. Als Abstandshalter zwischen den Elektroden diente
doppelseitiges Klebeband (Dicke ca. 100 — 150 um), welches auf den Objekttrdger mit einer
Aussparung in Grofle der strukturierten Schicht zurechtgeschnitten wurde. In diese
Aussparung wurde die erhaltene Leuchtpaste gegeben und die zweite Elektrode wurde nach
Entfernen des Schutzstreifens vom Klebeband aufgeklebt. Die Konstruktion wurde dann mit
zwei Klemmen befestigt und fir 10 min in der UV-Box behandelt um die Leuchtpaste
auszuharten. AnschlieBend wurde die Elektrolumineszenz am Fluoreszenzspektrometer

untersucht.
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3.2.6 Synthese von (2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methylnikotinat

Die Synthese des (2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methylnikotinats (DioxoNik) erfolgte in
zwei Stufen ausgehend von der kommerziell erhdltlichen Pyrdin-3-carbonsdure. Zundchst
erfolgte die Bildung des entsprechenden Saurechlorids, indem 1,23 g (10 mmol) Pyrdin-3-
carbonsdure mit 5 ml (68,5 mmol) Thionylchlorid bei 90 °C fiir 6 h unter Rickfluss gekocht
wurden. Das Thionylchlorid diente in dem Fall gleichzeitig als Losungsmittel und Reagenz.
Der Reaktion bedingt entstehende HCl wurde in gesattigte NaHCOs-L6sung eingeleitet. Nach
Beendigung der Reaktion wurde iberschussiges Thionylchlorid entfernt und das Saurechlorid
als Rohprodukt in der zweiten Reaktionsstufe eingesetzt. Dazu wurde es unter Argon in
10 ml trockenem DCM dispergiert und auf 0 °C abgekihlt. Bei dieser Temperatur erfolgte die
tropfenweise Zugabe von 1,4 ml (10 mmol) Triethylamin und anschliefend die Zugabe von
1,32 g (10 mmol) DL-1,2-Isopropylidenglycerol. Das Reaktionsgemisch wurde danach auf
Raumtemperatur erwdrmt und weitere 15 Stunden gerihrt. Im Anschluss daran wurde das
Gemisch vorsichtig mit Wasser/NaHCO3 im Scheidetrichter gewaschen, die organische Phase
Uber MgS0O, getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Die Reinigung der braunlichen,
oligen Fliussigkeit erfolgte saulenchromatographisch Uber Kieselgel mit Dietyhlether und
einem 5:1 Essigsdureethylester:Pentan Gemisch als Transportphase. Das Produkt konnte
schlieRlich als gelbes Ol isoliert werden. Die gemessenen NMR-Spektren stimmen mit den in

der Literatur publizierten iiberein.*”

3 Q 7 3 9
ZMW\(\O
1 N, 5 0]-_6 11

Ausbeute: 1,92 g (8,1 mmol, 81 %)

'H-NMR (CDCl5): 1,37/1,44 (2x3 H, H-11, H-12); 3,85/4,14 (2x1 H, H-9); 4,35-4,47 (3 H, H-7,
H-8); 7,41 (1 H, H-2); 8,32 (1 H, H-3); 8,78 (1 H, H-1/H-5); 9,23 (1 H, H-5/H-1).

3C-NMR (CDCl3): 25,27/26,70 (C-11, C-12); 65,48/66,20 (C-7, C-9); 73,44 (C-8); 109,96 (C-10);
123,43 (C-2); 125,83 (C-4); 137,46 (C-3); 150,65 (C-1/C-5); 153,25 (C-5/C-1); 164,86 (C-6).
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3.2.7 Synthese des Silberkomplexes [Ag(DioxoNik);]JNO3; und dessen Umwandlung in

elementares Silber

Fir die Herstellung des Komplexes [Ag(DioxoNik),]NO3 wurden 0,17 g (1 mmol) Silbernitrat
und 0,475g (2 mmol) DioxoNik zu 2 ml Ethanol gegeben. Das Losen der beiden
Komponenten in Ethanol konnte mittels 30 minltiger Behandlung im Ultraschallbad
realisiert werden. Um eine Zersetzung an Licht zu vermeiden, wurde die Komplexlésung im
Dunkeln belassen. Nach wenigen Stunden fielen im ReaktionsgefaR farblose, nadelformige
Kristalle aus. Diese wurden im Anschluss réntgenographisch am Einkristall- sowie am
Pulverdiffraktometer untersucht.

Analog dem Komplex [Ag(Pyl),NOs] erfolgte die Untersuchung der Reduktion zu
elementarem Silber anhand dinner Schichten auf Glassubstraten (Natriumsilikatglas),
welche ebenfalls mit Piranha Losung hydrophilisiert und direkt vor der Beschichtung mit
MilliQ Wasser gereinigt wurden. Die Tauchbeschichtung erfolgte aus den rein ethanolischen
Lésungen, wobei eine Konzentration von 0,67 mol/l eingestellt wurde. Der diinne Film des
Komplexes auf dem Substrat wurde in der UV-Box photoreduziert, wodurch die Schicht ihre
Farbe von farblos zu braun anderte. Durch die abschlieRende Temperaturbehandlung fir

60 min bei 250 °C (Heizrate 5 K/min) bildete sich ein glanzender, silbergrauer Film.

3.2.8 Herstellung strukturierter Silberschichten mit dem Komplex [Ag(DioxoNik),]JNO3

Es wurden zundchst 0,67 molare ethanolische Losungen des Komplexes hergestellt. Fiir das
ucp wurde der PDMS-Stempel mit der Komplexlésung benetzt und anschlieBend bei
Raumtemperatur auf ein  vorbehandeltes Glassubstrat  gedruckt. Fir den
Verdrangungsmechanismus wurden zundchst kompakte Schichten mittels
Tauchbeschichtung (Geschwindigkeit 6,5 mm/s) hergestellt, in die dann der PDMS-Stempel
bei Raumtemperatur hineingedruckt wurde. Die strukturierten Substrate wurden dann
jeweils 40 min in der UV-Box reduziert und abschlieRend bei 250 °C (Heizrate 5 K/min)
nachbehandelt.

Zudem wurde fir die Strukturierung mittels Verdrangungsmechanismus das
Losungsmittelgemisch gedandert, in dem der ethanolischen Komplexlésung 5 Gew-% Wasser
bzw. 5 Gew-% DL-1,2-Isopropylideneglycerol zugesetzt wurden. Der Druckprozess sowie die

Umwandlung zu elementarem Silber erfolgten analog den rein ethanolischen Losungen.
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3.2.9 Synthese der Verbindungen EOF-4, EOF-5 und EOF-17

Die Reaktionen wurden unter Argon in ausgeheizten Schlenkkolben durchgefiihrt. Zunachst
wurden 0,78 g (2,5 mmol) 4,4'-Dibrombiphenyl in 50 ml trockenem THF geldst. Nachdem die
Losung auf -10 °C abgekihlt wurde, erfolgte die tropfenweise Zugabe von 2,0 ml (5,0 mmol,
2,5M) n-Butyllithium, wobei sich ein weilR-gelblicher Niederschlag bildete. Das
Reaktionsgemisch riihrte weitere 30 min bei -10 °C bevor bei selbiger Temperatur das
entsprechende Chlorid (Tab. 3) zugegeben wurde. Die Reaktionsmischung wurde langsam
auf Raumtemperatur erwarmt und Uber Nacht weitergeriihrt. AnschlieBend wurde der
Niederschlag abgesaugt, zweimal mit THF gewaschen und Uber Nacht in einer
Soxhletapparatur mit Ethanol gereinigt. Die Trocknung der Produkte erfolgte auf zwei
verschiedenen Wegen. Zum einen wurden die Materialien konventionell im Vakuum bei

80 °C getrocknet, zum anderen wurde die Trocknung mit tGberkritischem CO, durchgefihrt.

Tab. 3: Ubersicht der eingesetzten Mengen an Elementchlorid der Verbindungen EOF-4, -5 und -17.

EOF-4 EOF-5 EOF-17
BiCl; (gelost in 5 ml
Quelle SbCl; (gelost in 5 ml THF) PCl;
THF)
eingesetzte Menge 0,39 g (1,7 mmol) 0,54 g (1,7 mmol) 0,15 ml (1,7 mmol)

3.2.10 Infiltration von Ubergangsmetallen in EOF-17

Fiir die Beladung des Phosphor-EOFs mit Palladium wurden zunachst 200 mg (0,39 mmol)
EOF-17 in 10 ml trockenem DMSO unter Argon suspendiert. AnschlieBend erfolgte die
Zugabe von 5 mol-% (3,4 mg, 0,02 mmol), 25 mol-% (17,1 mg; 0,1 mmol) bzw. 50 mol-%
(34 mg, 0,19 mmol) Palladiumchlorid, ebenfalls in 10 ml DMSO geldst, und die Suspension
rihrte Gber Nacht bei 25 °C. Das infiltrierte Material wurde unter Schutzgas abfiltriert, mit
DMSO und Diethylether gewaschen sowie im Anschluss mit Ethanol ausgetauscht. Hierfiir
wurde die Suspension erneut lber Nacht in Ethanol geriihrt. Das Produkt wurde abgesaugt
und im Vakuum bei 25 °C getrocknet. Abhangig vom Palladiumgehalt erhielt man ein
hellgelbes (5 mol-% Pd) bis braun-gelbes (50 mol-% Pd) Produkt.

Fiir die Beladung des Phosphor-EOFs mit Rhodium wurden 200 mg (0,39 mmol) EOF-17 und
17,84 mg (0,02 mmol, 5 mol-%) RhCI(PPh3)s unter Argon zu 20 ml trockenem Chloroform

gegeben. Die orange Suspension wurde Uber Nacht bei 25 °C gerihrt, unter Schutzgas
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abfiltriert, anschliefend mit Diethylether gewaschen und im Argonstrom getrocknet,

wodurch man das leicht orange gefarbte Produkt erhielt.

3.2.11 Katalytische Untersuchungen zur Cyanosilylierung von Benzaldehyd

Die Reaktionen wurden in ausgeheizten Kolben mittels Schlenktechnik unter
Schutzatmosphare durchgefiihrt. Zunachst wurden 50 mg des Katalysators (EOF-4 bzw. -5)
bei 80 °C im Vakuum Uber Nacht im Kolben getrocknet. Fiir die eigentliche Reaktion wurden
17 ml n-Heptan, welches n-Octan und n-Hexadecan als Standard enthielt, in das
Reaktionsgefall gegeben und auf eine Temperatur von 40 °C gebracht. AnschlieRend wurden
425 mg (4,0 mmol) frisch destillierter Benzaldehyd und 794 mg (8,0 mmol) TMSCN
zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde bei 40 °C gerihrt und der Umsatz mittels GC/MS
kontrolliert. Hierfir wurden in bestimmten Zeitabstainden Probenmengen von etwa 0,6-
0,7 ml Gber eine Spritze mit PTFE-Filter entnommen.

Die quantitative Analyse erfolgt durch Auswertung der GC/MS-Ergebnisse. Die Mengen an
gebildetem Produkt und nicht umgesetztem Benzaldehyd wurden anhand von
Kalibriergeraden ermittelt. Diese wurden im Voraus mit Hilfe von Losungen des Edukts und
des Produkts mit bekannter Konzentration, welche zusatzlich als Standard definierte
Mengen an n-Octan fiir Edukt und n-Hexadacan fiir das Produkt enthielten, erstellt.

Fiir den Heterogenitatstest wurde die Reaktionsmischung nach 240 min (EOF-5) bzw.
360 min (EOF-4) durch einen PTFE-Spritzenfilter abgenommen, in einen mit Argon gefluteten
Reaktionskolben {berfihrt und bei 40°C ohne Katalysator weitergeriihrt. Der
Reaktionsverlauf wurde ebenfalls mittels GC/MS verfolgt.

Fir den Recyclingtest wurde die Reaktionsmischung nach Beendigung der Reaktion
vollstandig Gber einen PTFE-Spritzenfilter abgenommen. Der verbleibende Katalysator wurde
erneut bei 80 °C tiber Nacht getrocknet und ein zweites Mal unter gleichen Bedingungen in
der oben beschriebenen Cyanosilylierung von Benzaldehyd eingesetzt. Dieser Vorgang
wurde nach Beendigung der Reaktion ein drittes Mal wiederholt. Die Reaktionsverlaufe

wurden ebenfalls mittels GC/MS untersucht.

3.2.12 Katalytische Untersuchungen zur Transferhydrierung von Cyclohexanon

Zunachst wurden 200 mg EOF-17 (0,39 mmol) mit 5mol-% (17,84 mg, 0,019 mmol)
RhCI(PPh3)3 (Wilkinson-Katalysator) infiltriert. Dazu wurden beide Komponenten unter

Schutzgas zu 20 ml trockenem Chloroform gegeben und die entstandene orange Suspension
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wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Anschlieffend wurde das Losungsmittel,
welches klar und farblos war, abgesaugt. Es blieb ein leicht orange gefarbter Feststoff
zuriick, welcher zusatzlich mit Diethylether gewaschen wurde. Das mit dem Wilkinson-
Katalysator beladene EOF wurde schlieBlich im Argonstrom getrocknet.

Fiir die Katalyse wurden zunéchst alle verwendeten Flissigkeiten entgast. Danach wurden
286 mg (1 mmol) NaCO3-10H,0 und das frisch hergestellte RhCI(PPh3)3s@EOF (40 mg) in
einem 10 ml Schlenkrohr dreimal evakuiert und mit Schutzgas gespiilt. AnschlieRend wurden
5 ml iso-Propanol mit 1 Vol-% (0,05 ml) Wasser vermischt und zusammen mit 98 mg
(1 mmol) Cyclohexanon dem Feststoffgemisch zugegegeben. Das Reaktionsgemisch wurde in
einem vorgeheizten Olbad auf 85 °C erhitzt und bei Erreichen der Temperatur wurde die
Katalyse gestartet.

Die quantitative Analyse beziglich des Umsatzes des Eduktes erfolgte ebenfalls Gber die
Auswertung der GC/MS-Ergebnisse, woflir nach gewédhlten Zeitabstdnden kleine
Probenmengen (150 pl) Gber eine Spritze mit PTFE-Filter entnommen wurden. Fir die
Messung am GC/MS wurden mit einer Eppendorfpipette davon 100 pl genommen und mit
900 pl iso-Propanol verdinnt.

Fiir den Heterogenitatstest wurde die Reaktionsmischung nach 60 min durch einen PTFE-
Spritzenfilter abgenommen, in einen mit Argon gefluteten Reaktionskolben uGberfiihrt und
bei 85 °C ohne Katalysator weitergeriihrt. Der Reaktionsverlauf wurde erneut mittels GC/MS
verfolgt.

Fir den Recyclingtest wurde die Reaktionsmischung nach Beendigung der Reaktion
vollstdndig Uber eine Schutzgasfritte abgesaugt. Der verbleibende Katalysator wurde mit
trockenem und entgastem iso-Propanol gewaschen und unter Vakuum getrocknet.
AnschlieBend wurde die oben beschriebene Transferhydrierung von Cyclohexanon mit dem
Katalysator ein zweites Mal durchgefiihrt, wobei nach 6 h die Reaktion beendet wurde und
das Reaktionsgemisch mittels GC/MS untersucht wurde. Dieser Vorgang wurde nach

Beendigung der Reaktion ein drittes Mal wiederholt.

45



Methoden und Experimentelles

3.3 Verwendete Gerdte und Einstellungen

Elementaranalyse

Die Elementaranalysen der organischen Substanzen zur Bestimmung der Elemente
Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff wurden am Institut fiir Organische Chemie der
Technischen Universitdt Dresden am Hekatech EA 3000 der Firma Euro Vector durchgefihrt.
Die Bestimmung der Zusammensetzung der anorganischen Substanzen erfolgte am Max-
Planck-Institut fir chemische Physik fester Stoffe in Dresden. Der Metallgehalt wurde am
ICP-OES Vista RL der Firma Varian Inc. ermittelt.

Fluoreszenzspektroskopie

Die Messungen der Elektrolumineszenz erfolgen an einem Cary Eclipse von Varian gekoppelt
mit einer Spannungsquelle 15-300 von Folnet. Die Emissionsspektren der Bauteile wurden in
einem Wellenlangenbereich von 400 — 600 nm aufgenommen. Dabei wurde eine Spaltbreite
von 5 nm gewahlt. Die Anregung erfolgte extern durch die an das Gerdt gekoppelte

Spannungsquelle.

Gaschromatographie mit gekoppelter Massenspektrometrie (GC/MS)

Um den Verlauf der Katalysen zu analysieren, wurden Messungen an einem mit
Massenspektrometer gekoppelten Gaschromatograph GCMS QP5000 von Shimadzu
durchgefiihrt. Dieser ist mit einer unpolaren BPX5-Saule (5 % Phenylpolysilphenylen-Siloxan)

von SGE ausgeristet.

IR-Spektroskopie
IR- Spektren der elementorganischen Gerlstverbindungen wurden an einem FT-IR-
Spektrometer Vertex 70 der Firmas Bruker aufgenommen. Sie wurden als KBr-Pressling in

Transmissionsgeometrie gemessen.

Mikrokontaktdrucken / Verdridngungsmechanismus

Die strukturierten Schichten wurden an einem u-contact printer 3.0 der Firma Gesim
hergestellt. Als Stempelmaterial diente das Polydimethylsiloxan Sylgard 184, welches nach
Standardprozedur fir eine Stunde bei 80°C quervernetzt wurde. Die verwendeten
Siliziummaster wurden mittels Elektronenstrahllithographie von Fraunhofer CNT / Gesim

hergestellt.
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NMR-Spektroskopie

Die NMR-Spektren der fliissigen Substanzen wurden am Institut fir Organische Chemie der
Technischen Universitat Dresden an einem DRX 500 der Firma Bruker mit einer jeweiligen
Resonanzfrequenz von 500,13 Mz (*H) und 125,48 MHz (**c) aufgenommen. Die chemischen
Verschiebungen sind in ppm angegeben und beziehen sich auf das verwendete
Losungsmittel, welches in Klammern angegeben ist.

Die Festkorper-NMR Messungen wurden am Institut fir Experimentelle Physik der
Universitit Leipzig durchgefiihrt. Die *'P-MAS-NMR Spektren wurden an einem Avance 400
von Bruker bei einer Resonanzfrequenz von 161,97 MHz, einer Rotationsfrequenz von
10 kHz, einer Wiederholzeit von 6 s sowie einer Impulslange von 2,5 us aufgenommen. Fir
jedes Spektrum wurden 4096 Scans akkumuliert. Als duBerer Standard diente eine 85 %-ige
Phosphorsdaure mit einer chemischen Verschiebung von 0 ppm. Die 13C-CP-MAS-NMR
Spektren wurden ebenfalls am Avance 400 von Bruker unter Verwendung eines 4 mm ZrO,
Rotor mit einer Resonanzfrequenz von 100,61 MHz, einer Rotationsfrequenz von 12 kHz
sowie einer Pulslinge von 4,5 us aufgenommen. Die CP-Mischzeit zur Ubertragung der
Magnetisierung der Protonen auf den Kohlenstoff betrug 3 ms. Die Wiederholzeit lag bei 5 s
und es wurden 1024 /2048 Scans akkumuliert. Als Standard diente Adamantan mit
chemischen Verschiebungen von 27,8 ppm und 28,1 ppm. Die 'H-MAS-NMR Spektren
wurden am gleichen Gerdt bei einer Resonanzfrequenz von 400,13 MHz und einer
Rotationsfrequenz von 10 kHz gemessen (4 mm ZrO,-Rotor). Dabei betrug die Pulslange
4,5 us, die Wiederholzeit 10 s und es wurden 32 Scans akkumuliert. Als duBerer Standard
diente TMS (0 ppm).

Physisorptionsmessungen

Die Stickstoffphysisorptionsisothermen wurden bei =196 °C am Autosorb 1C der Firma
Quantachrome aufgenommen, wobei die Messung der adsorbierten Menge an Stickstoff
volumetrisch erfolgte. Die spezifische Oberflaiche wurde nach der Mehrpunkt BET-Methode
in einem Partialdruckbereich p/po =0,05-0,15 (Adsorptionsast) ermittelt. Die Bestimmung
des Gesamtporenvolumens erfolgte bei p/po=0,95. Die Wasserdampfphysisorptions-
isothermen wurden bei 25 °C an dem Gerat Hydrosorb 1000, ebenfalls von Quantachrome,
gemessen.

Die im Vakuum  getrockneten  Materialien wurden vor den jeweiligen
Physisorptionsmessungen unter Vakuum bei einer Temperatur von 80 °C fiir mindestens 6 h

entgast. Bei den liberkritisch getrockneten Proben entfiel dieser Schritt.
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Rasterelektronenmikroskopie (REM) / Energiedispersive Réntgenspektroskopie (EDX)

REM-Aufnahmen und EDX-Analysen wurden am Institut fiir Physikalische Chemie der
Technischen Universitdt Dresden an einem Zeiss DSM-982 Gemini durchgefiihrt. Die
Pulverproben wurden auf einem mit Aluminiumfolie beschichteten Probentrager mittels
Silberkleber befestigt. Beschichtete Glassubstrate wurden mit doppelseitigem Klebeband auf
dem Probentrager befestigt. Unzureichend leitfahige Proben wurden vorher mit einer

diinnen Schicht Gold bedampft um die entsprechende Leitfahigkeit zu gewahrleisten.

Rasterkraftmikroskopie (AFM)

AFM-Aufnahmen zur Bestimmung von Oberflachenmorphologien und Schichtdicken wurden
an einem Dimension 3100 Rasterkraftmikroskop mit Nanoscope IV SPM Controller der Firma
Veeco Digital Instruments durchgefuhrt. Als Standard diente eine strukturierte Siliziumprobe
mit einer Strukturbreite von 5 um und einem Abstand dazwischen von ebenfalls 5 um sowie
einer Hohe von 200 nm. Die Messungen erfolgten im Tapping-Modus mit Veeco Nanoprobe
Spitzen RTESP7. Die gewonnenen Daten wurden mit der Software Gwyddion von D. Necas

zur Bildanalyse von AFM-Daten ausgewertet.

Réntgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktogramme an diinnen Schichten wurden am Panalytical X‘Pert Pro in
Reflektionsgeometrie unter Verwendung von Cu-Ka; Strahlung aufgenommen. Die
Aufnahme von Pulverdiffraktogrammen erfolgte am Stoe Stadi-P Pulverdiffratometer in
Transmissionsgeometrie, ebenfalls unter Verwendung von Cu-Ka; Strahlung. Die Zuordnung
der Reflexlagen kristalliner Proben erfolgte mit der in die Software WinXPow integrierten
Datenbank /ICDD der Firma Stoe.

Die Messungen am Einkristall zur Kristallstrukturbestimmung erfolgten am APEX-II CCD der
Firma Bruker unter Verwendung von Mo-Ka Strahlung. Die Strukturen wurden mit Hilfe des

Programms SHELX-97 gelost und verfeinert. 211152

Thermogravimetrie

Thermographische Analysen wurden an dem Gerdat STA 409CD der Firmas Netzsch
durchgefiihrt. Die Proben wurden, sofern nicht anders angegeben, mit einer Heizrate von
10 K/min an Luft auf 800 °C aufgeheizt.
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UV-Reduktion

Die Reduktion der beschichteten Substrate zu elementarem Silber erfolgte in einem UV Cube
Inert der Firma Hoenle AG mit UV-Bestrahlung (200 W/cm, LAMP FOZFR 100 D22 U150
E3S9).

UV/VIS-Spektroskopie
Ein UV/VIS-Spektrometer 1650 PC der Firma Shimadzu wurde zur Aufnahme von
Transmissionsspektren verwendet. Fiir die Beurteilung der Transparenz der Materialien

wurde der Bereich zwischen 300 nm und 800 nm ausgewahlt.

Widerstandsmessungen

Der Flachenwiderstand von kompakten Silberschichten wurde mittels 4-Punkt-Methode an
einem Keithley 2400 source meter gekoppelt mit einer Cascade Microtech 4-Punkt-
Messsonde gemessen.

Der Widerstand der strukturierten Schichten wurde mit einem 2-Punkt-Multimeter V(820
der Firma Voltcraft ermittelt. Daflir wurden die Proben entsprechend an zwei
gegeniberliegenden Seiten mit Silberleitlack kontaktiert und es wurde der Widerstand

zwischen den Kontakten Uber die gesamte strukturierte Flache bestimmt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Organo-Silber-Komplexe als funktionelle Materialien fiir die Herstellung

diinner Silberschichten

4.1.1 Strukturelle Charakterisierung des Komplexes [Ag(Pyl)oNOs] (Pyl = 2-Pyrrolidon)

Die Umsetzung von Silbernitrat mit 2-Pyrrolidon (Abb. 18) lieferte durch langsames
Verdampfen des Losungsmittels bei Raumtemperatur farblose, nadelférmige Kristalle. Diese
wurden réntgenographisch untersucht um anschlieRend die Kristallstruktur zu bestimmen.

Die entsprechenden Kristallparameter sind aus Tab. 5 zu entnehmen.

0

H,O
AgNO; + ZdNH —2 - [Ag(Pyl),NO;]

Abb. 18: Schematische Darstellung der Reaktion von Silbernitrat und 2—Pyrro|idon.[153]

Die Auswertung der Daten ergab, dass die Verbindung eine Zusammensetzung CsH14AgN305
besitzt, welche in der monoklinen Raumgruppe C2/c (Nr. 15) kristallisiert. Die Elementarzelle
enthalt dabei vier Formeleinheiten, wobei jede Formeleinheit zwei Molekile 2-Pyrrolidon,
ein Silberion und ein Nitratanion enthédlt (Abb. 19a). Der Silberkomplex bildet lineare
1D-polymere Ketten von [Ag(Pyl),NOs3]. Jedes Silberatom weist eine verzerrte
AgO¢-Koordinationsgeometrie auf, welche aus zwei Sauerstoffatomen der einzdhnig
koordinierenden 2-Pyrrolidon Liganden sowie vier Sauerstoffatomen von zwei zweizahnig
koordinierenden Nitrationen aufgebaut wird (Abb. 19b). Die Abstdnde zwischen Silber und
Sauerstoff liegen dabei im Bereich von 2,36(3) -2,68(1) A (Tab. 4). Die Nitrationen haben eine
verbrickende Funktion und verbinden die Struktur zu polymeren Ketten, welche entlang der
[100]-Richtung angeordnet sind. Die Silberatome werden dabei durch die pn2-0
verbriickenden Sauerstoffatome O4 in lineare Ketten verknipft. Der Bindungslange Agl-04
ist dadurch mit 2,68(1) A signifikant groRer als die Bindungslinge Agl-02 (2,54(4) A)
zwischen dem Silberatom und dem Sauerstoffatom des Nitrations, welches keinen Anteil an
der Kettenbildung tragt (Abb. 19b6). Durch intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen der N-H-Gruppe und dem Sauerstoffatom von je zwei 2-Pyrrolidon Molekiilen

werden die 1D-polymeren Ketten zusatzlich als ein zweidimensionales Netzwerk
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aufgespannt (Abb. 19a) mit [N2-H3N---:O1i: D---A 2,95(1) A, D-H---A 163% i: 0,5-x, 0,5—-y,
-z]).

Tab. 4: Ausgewadhlte intra- und intermolekulare Atomabstande und Winkel der Verbindung
[Ag(Pyl)2NOs].

Atomabstand Winkel
Agl-01 2,36(3) A 01-Ag1-02 116,5(1)°
Agl1-02 2,54(4) A 01-Agl-04 97,2(1)
Agl-04 2,68(1) A 01‘-Agl-04 86,3(1)
04-Ag-04° 173,2(1)

."v’
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Abb. 19: Darstellung des zweidimensionalen Netzwerks von [Ag(Pyl),NOs] (a), welches durch
intermolekulare N-H:-:O Wasserstoffbriickenbindungen (als gestrichelte Linien dargestellt) zwischen
den 1D-polmeren Ketten (b) aufgebaut wird sowie Vergleich des Rontgendiffraktogramms (c) des

synthetisierten Materials (schwarz) mit dem aus der Einkristallstruktur berechneten (grau
gestrichelt).
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Tab. 5: Kristallographische Daten und Informationen zur Strukturverfeinerung der Verbindung

[Ag(Pyl);NOs3].

[Ag(Pyl)2NO;]
Empirische Formel CgH14AgN; 05
Formelgewicht 340,09 g/mol
Strahlung Mo-Ka (0,71073 A)
Temperatur 20°C
Kristallsystem monoklin

Raumgruppe

Zellparameter

Zellvolumen

z

berechnete Dichte
F(000)
Messbereich 6
h,k,I-Bereich

Anzahl der gemessenen Reflexe

Anzahl unabhangiger Reflexe / davon [I>2a0(l)]
Vollstandigkeit bis Bmax
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter

Rint

Goodness of fit gegen F°

finale R Indizes [I>20(l)]

R Indizes (alle Reflexe)

maximale und minimale Restelektronendichte

C2/c (Nr. 15)
a=5,3583(10) A
b=15,217(3) A
c=14,986(3) A
B=99,296(6)°
1205,9(4) A°

4

1,873 gcm™
680

2,68° bis 27,50°
-6<h<5
-19<k<19
-19</<18
5080

1364 /1283
98,3 %

Kleinste Fehlerquadrate gegen F*
1364 /0/ 80
0,0207

1,098

R, =0,0299

wR, = 0,0854

R, =0,0318

wR, =0,0874
0,727 und -0,471 A’
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In der Literatur sind bereits Komplexe mit dem strukturell dhnlichen Ligand Succinimid
bekannt (Abb. 4, Kap. 2.3).[78][79] Im Gegensatz zum hier vorgestellten [Ag(Pyl)oNOz] findet
die Koordination des Silberatoms nicht (ber das Sauerstoffatom, sondern {iber das
Stickstoffatom des Liganden statt. Zudem sind diese Komplexe zusatzlich Gber Co-Liganden
(z.B. Phosphine) stabilisiert, wahrend der [Ag(Pyl),NO3] Komplex durch die Ausbildung
eindimensionaler Ketten mit den Nitrationen aufgebaut wird.

Um die Phasenreinheit vom Gesamtprodukt der Reaktion zu Uberpriifen, wurde ferner ein
Pulverdiffraktogramm der Probe aufgenommen und dem berechnetem Diffraktogramm aus
den Einkristalldaten (Tab. 5) gegeniibergestellt. Abb. 19c¢ zeigt die Ubereinstimmung beider
Diffraktogramme. Unterschiede in den Intensitdten einiger Reflexe sind auf die
Vorzugsorientierung der nadelférmigen Kristalle in der Pulverprobe zuriickzufiihren.

Um die chemische Zusammensetzung der Verbindung, welche durch Rontgenstrukturanalyse
ermittelt wurde, zu bestatigen, wurde eine Elementaranalyse durchgefiihrt (Abb. 20b).
Zusatzlich wurde die thermische Stabilitat untersucht (Abb. 20).

a) 100 - b) . . .
theoretischer Anteil gemessener Anteil
90 - Element
80 - [GEW'%] [GEW-%]
__ 701 -60,33 % C 28,25 28,2
§' 60 -
© 50 H 4,15 4,1
F a0 - o
30 4 -9,07% N 12,36 12,1
20 A
10 - Rest: 30,60 % Ag 31,72 31,2
0 j T J 0 23,52 nicht gemessen
0 200 400 600
T[°C]
C) 100 d)
90 -
80 -
70 4 -59,74 %
60 -
© 50 -
= a0 4
30
20 ~ Rest: 37,62 %
10 - l 1
0 . . . b . . i '
0 200 400 600 10 30 50 70 90 110
T[°C] 20 [7]

Abb. 20: Darstellung der thermogravimetrischen Analysen des Komplexes [Ag(Pyl),NO3] ohne (a)
und mit vorheriger UV-Bestrahlung (c) sowie des Rontgendiffraktogramms nach der TG aus a) (d) (die
gestrichelten Linien zeigen die Reflexlage der Silber-Referenz (ICSD [4 783]); Auffliihrung der
Ergebnisse aus der Elementaranalyse (b).
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Die Zersetzung des Komplexes erfolgt in zwei Stufen, wobei der Hauptteil der organischen
Komponente (60%) in einem Temperaturfenster bis 220 °C dem System entweicht
(Abb. 20a). Die Masse kann den beiden 2-Pyrrolidon Liganden sowie einem Teil des Nitrats
zugeordnet werden. Die zweite Stufe zwischen etwa 400 bis 440 °C ist auf das Entweichen
der restlichen Nitratbestandteile zurilickzufiihren. Der Riickstand von knapp 31 % ist
rontgenographisch untersucht worden und konnte mithilfe der ICSD-Datenbank als
elementares Silber identifiziert werden (Abb. 20d). Die Ergebnisse der Elementaranalyse des
Komplexes sind der Tabelle aus Abb. 20b zu entnehmen. Die gemessenen Werte stimmen
mit den fiir die Summenformel [Ag(Pyl),NOs] berechneten Werten (iberein. Zusatzlich
korreliert der Silbergehalt mit dem Feststoffriickstand aus der Thermogravimetrie.

Abb. 20c zeigt die thermogravimetrische Kurve des Silberkomplexes, welcher zuvor fiir
60 min in der UV-Box fotoreduziert wurde. Es ist nun nur noch ein einstufiger Zerfall des
Produktes zu erkennen, welcher sich in einem Temperaturfenster bis etwa 220 °C erstreckt.
Die Behandlung des Komplexes in der UV-Box filihrt zur Reduktion der Silber(l)-lonen zu
elementarem Silber, welches allerdings immer noch durch Liganden abgeschirmt ist und
somit noch keine Leitfahigkeit zeigt. Die Restmenge an Silber mit 37,62 % wiirde rechnerisch
einem ,nitratfreien” Komplex als Ausgangsverbindung entsprechen. Es ist somit davon
auszugehen, dass der Nitratanteil wahrend der UV-Reduktion zersetzt wird. Dadurch
entsteht der wesentliche Vorteil, dass eine Temperaturbehandlung von etwa 220 °C vollig
ausreicht, um die organischen Bestandteile aus dem System zu entfernen und leitfahige

Silberfilme zu erhalten.

4.1.2 Untersuchungen zur Reduktion von [Ag(Pyl),NO3] zu elementarem Silber an

diinnen Schichten

Im vorherigen Kapitel wurde bereits angedeutet, dass durch eine Photoreduktion mittels UV-
Bestrahlung elementares Silber zuganglich ist. Die genaueren Untersuchungen wurden an
diinnen Schichten auf Glassubstraten durchgefiihrt und werden im Folgenden beschrieben.
Die Beschichtung der Glassubstrate erfolgte mittels Tauchbeschichtung. Dazu wurde ein
gereinigter und in Piranha-Lésung vorbehandelter Objekttrager in eine 0,8 molare
Komplexlésung getaucht und mit einer definierten Geschwindigkeit wieder herausgezogen
(Abb. 21).
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Abb. 21: Schematische Darstellung des Tauchbeschichtungsprozesses fiir die Herstellung von diinnen
Silberschichten.

Flr die Untersuchungen wurde eine Herausziehgeschwindigkeit von 6,5 mm/s gewahlt. Um
eine optimale UV-Bestrahlungszeit herauszufinden, wurden Réntgendiffraktogramme und
REM-Aufnahmen der beschichteten Substrate nach verschiedenen Reduktionszeiten
aufgenommen. Abb. 22 zeigt die Rontgendiffraktogramme der diinnen Schichten, welche
0 min (hellgrau), 10 min (dunkelgrau) sowie 20 min (schwarz) in einer UV-Box bestrahlt
wurden. Zusatzlich wurden alle drei Proben einer Temperaturnachbehandlung bei 220 °C
ausgesetzt. Die breiten Untergrunderhéhungen im Bereich von 26 = 20 bis 30° in allen drei

Proben sind auf das Glassubstrat zurickzufiihren.

rel. Intensitat
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Abb. 22: Rontgendiffraktogramme von dinnen Schichten nach unterschiedlichen UV-
Bestrahlungszeiten von 0 min (hellgrau), 10 min (dunkelgrau) und 20 min (schwarz), wobei alle
Proben bei 220 °C nachbehandelt wurden; die gestrichelten Linien zeigen die Reflexlage der Silber-
Referenz (ICSD [4 783]).

Die Probe, welche nicht in der UV-Box behandelt wurde, zeigt neben dem
intensitatsstarksten Reflex des Silbers bei etwa 20 = 38° zwei weitere Reflexe. Der Reflex bei

etwa 20 =32° kann dem intensitatsstarksten Reflex des synthetisierten Komplexes (vgl.
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Abb. 19c¢) zugeordnet werden, was verdeutlicht, dass eine reine Temperaturbehandlung bei
220 °C nicht ausreicht, um den Silberkomplex vollstandig zu reduzieren und elementares
Silber zu erzeugen. Nach einer Bestrahlungszeit von 10 min (Abb. 22 dunkelgraue Linie) sind
bereits nur noch Reflexe des elementaren Silbers zu erkennen. Es ist demnach davon
auszugehen, dass eine UV-Behandlung von 10min mit der entsprechenden
Temperaturnachbehandlung ausreicht, um den Komplex vollstdndig zu zersetzen und die
gewinschte Silberschicht zu erhalten. Eine weitere Erhohung der UV-Bestrahlungszeit fihrt
zu einer Erhohung der Kristallinitit der Probe nach entsprechend gleicher
Temperaturbehandlung. Das als schwarze Linie in  Abb.22  dargestellte
Rontgendiffraktogramm zeigt das einer Schicht, welche 20 min in der UV-Box belassen
wurde. Anhand der steigenden Reflexintensitdaten sieht man deutlich, dass die Kristallinitat
des elementaren Silbers im Vergleich zu den anderen beiden Proben verbessert werden
konnte. Auch in diesem Diffraktogramm sind lediglich Reflexe zu erkennen, welche dem
elementaren Silber zugeordnet werden konnen. Somit konnten auch nach einer
20 minltigen UV-Bestrahlungszeit phasenreine Silberfilme hergestellt werden.

Die Qualitat der Schichten wurde rasterelektronenmikroskopisch untersucht. Die

entsprechenden Resultate sind in Abb. 23 dargestellt.

Abb. 23: REM-Aufnahmen von Schichten, welche 0 min (a), 10 min (b) sowie 20 min (c) UV-behandelt
wurden; alle Proben sind bei 220 °C nachgetempert worden.

Abb. 23a) zeigt die REM-Aufnahme der Probe, welche nicht in der UV-Box, sondern lediglich
bei einer Temperatur von 220 °C behandelt wurde. Mit dieser Methode konnten keine
homogenen Silberschichten erzeugt werden. Es liegen lediglich groRere, verwachsene
Partikel nebeneinander vor. Nach einer UV-Behandlungszeit von 10 min (Abb. 23b) ist schon
eher die Ausbildung einer Schicht zu erkennen. Dennoch liegt auch hier noch eine Vielzahl
groRerer Partikel vor, sodass man nicht von einer homogenen Schicht sprechen kann.

Abb. 23c zeigt die REM-Aufnahme nach einer Erhéhung der UV-Bestrahlungszeit auf 20 min.
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Im Gegensatz zu den anderen beiden Proben konnte unter diesen Bedingungen eine
homogene Schicht erzeugt werden. Eine weitere Erhohung der UV-Bestrahlung auf 60 min
brachte keine Verbesserung der Homogenitdt in den Schichten. Die vorhergehende UV-
Reduktion des Komplexes scheint somit einen entscheidenden Einfluss auf die
Schichtqualitdt zu haben. Bereits nach der UV-Reduktion erhalt man elementares Silber,
welches neben den organischen Bestandteilen vorliegt. Diese konnen durch die
anschlieende Temperaturbehandlung gleichmaRig entweichen. Ohne vorherige Reduktion
laufen wahrend der Temperaturbehandlung zwei Schritte parallel ab — die Reduktion des
Komplexes sowie die Austreibung der organischen Bestandteile. Dies hat keine guten
Auswirkungen auf die Schichtqualitat, wodurch eine vorherige Reduktion essentiell fiir die
Erzeugung homogener Schichten scheint.

Abb.24 soll noch einmal die Notwendigkeit der bereits angesprochenen
Temperaturnachbehandlung verdeutlichen. Hier wurde eine dickere Schicht fiir die bessere
Verdeutlichung hergestellt, indem die Komplexlésung auf einen Objekttrager getropft
wurde. Dieses Substrat wurde anschlieBend 60 min in der UV-Box behandelt und eine
Stunde bei 220 °C getempert.

rel. Intensitat
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Abb. 24: Rontgendiffraktogramme einer dickeren Schicht, welche 60 min in der UV-Box bestrahlt
wurde (grau) und zusatzlich eine Stunde bei 220 °C nachgetempert wurde (schwarz); die
gestrichelten Linien zeigen die Reflexlage der Silber-Referenz (ICSD [4 783]).

Die aufgenommenen Diffraktogramme vor (in grau dargestellt) und nach der
Temperaturbehandlung (in schwarz dargestellt) zeigen deutliche Unterschiede. Das
Diffraktogramm der Probe, welche nicht nachgetempert wurde, weist erneut
Verunreinigungen auf, welche dem nicht vollstandig reduzierten Komplex zugeordnet

werden kénnen. Zum anderen ist die Reflexintensitat im Vergleich zum Signal-Rausch-

57



Ergebnisse und Diskussion

Verhaltnis relativ gering. Dies verdeutlicht den hohen amorphen Anteil, welcher aus der
Anwesenheit der noch vorhandenen organischen Bestandteile resultiert. Dadurch ist eine
Leitfahigkeit in der Schicht nicht moéglich. Erst nach der Temperaturbehandlung liegt das
Silber kristallin ohne Liganden vor. Dies resultiert daher, dass bei einer Temperatur von
220 °C (vgl. Abb. 20) die organischen Bestandteile aus dem System entweichen und nur noch
elementares Silber vorliegt. Die Reflexintensitdaten sind nun so hoch, das man sogar die
breiteren Untergrunderhéhungen bei 26 =20 bis 30°, verursacht durch das Glassubstrat,
kaum noch sehen kann. Die Temperaturbehandlung nach der UV-Reduktion ist somit
zwingend notwendig um leitfahige Schichten von elementarem Silber zu erzeugen. Bei
spateren Messungen der Flachenwiderstande ist zudem aufgefallen, dass durch eine
Erhohung der Temperatur auf 250 °C die Schichtqualitdt weiter gesteigert werden konnte.
Daher wurden die folgenden  Untersuchungen an  Proben mit dieser
Nachbehandlungstemperatur durchgefiihrt. Um auBerdem eine zu abrupte Entweichung der
organischen Bestandteile aus dem System zu verhindern, was negative Auswirkungen auf die
Homogenitat und Kompaktheit der Schichten haben kann, wurden die Proben langsam mit
5 K/min auf die gewiinschte Temperatur gebracht und dann 60 min bei dieser belassen.

Fiir die Proben, welche mit den optimierten Parametern der UV-Bestrahlungszeit von 20 min
und einer Nachbehandlung bei 250 °C hergestellt wurden, wurden nun Untersuchungen der
Schichtdicke und der Oberflachenmorphologie sowie Messungen der Schichtwiderstande
durchgefiihrt. Um Aussagen zur Oberflachenmorphologie sowie zur Schichtdicke treffen zu
konnen, wurden die Proben mittels AFM untersucht. Abb 25a zeigt eine Aufnahme der
Oberflache aus dem Rasterkraftmikroskop. Die Proben mit der optimierten Reduktionszeit
von 20 min zeigten zwar im Gegensatz zu denen mit geringerer Reduktionszeit eine relativ
gute Homogenitat in den REM-Aufnahmen (vgl. Abb. 23), dennoch weisen sie eine gewisse
Rauheit auf. Die Rauheitswerte wurden mit der Software Gwyddion berechnet und es ergab
sich fiir die mittlere Rauheit einen Wert von R, = 12,6 nm sowie fir die quadratische Rauheit
einen Wert von R;=17,3 nm. Diese Rauheit spiegelt sich in den Widerstdnden, welche
mittels Vierpunktmethode gemessen wurden, wieder. Es konnten an einer Probe
Flachenwiderstande bis zu 6,5 Q gemessen werden. Allerdings streuen die Werte innerhalb

einer Probe im Bereich von 6,5 bis 20 Q, was auf die Oberflachenrauheit zurlickzufiihren ist.
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Abb 25: AFM-Aufnahme einer kompakten Silberschicht, welche 20 min UV-bestrahlt und bei 220 °C
nachgetempert wurde (a); die Ritzkante an der Schicht, welche mit einem Skalpell erzeugt wurde (b),
um das entsprechende Hohenprofil zu erstellen (c) sowie eine REM-Aufnahme an einer Bruchkante
des mit Silber beschichteten Substrates (d).

Um aus den gemessenen Flachenwiderstdanden die spezifischen elektrischen Widerstdnde zu
ermitteln, ist es notwendig die Schichtdicke zu kennen. Um diese zu bestimmen, wurden
AFM-Messungen an Ritzkanten, welche mit einem Skalpell erzeugt wurden, durchgefihrt.
Um auszuschlieBen, dass durch das Skalpell lediglich die Silberschicht abgetragen und nicht
in das Substrat geritzt wurde, wurden drei Messungen an verschiedenen Stellen angefertigt.
Abb 25b und c¢ zeigen die AFM-Messung an einer solchen Ritzkante sowie das daraus
bestimmte zugehorige Hohenprofil. Fir die Ermittlung der Schichtdicke wurden die
Mittelwerte von beiden Flachen (die Silberschicht links und die freigelegte Flache rechts)
berechnet. Bildet man die Differenz aus beiden Werten, ergibt sich eine mittlere Hohe von
100 nm, welche der Schichtdicke entsprechen sollte. Dieses Ergebnis konnte durch eine
REM-Aufnahme der Probe an einer Bruchkante bestatigt werden (Abb 25d). An der

erzeugten Kante kann man sehr gut den Ubergang vom Glassubstrat zur Silberschicht sehen,
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was die Abmessungen vom Glas bis zur Oberflache erméglicht. Mit dieser Methode konnte
eine Schichtdicke von etwa 114 nm ermittelt werden. Die leichten Abweichungen sind auf
Ungenauigkeiten  hinsichtlich  der  Auflosung des  Rasterelektronenmikroskops
zurickzufiihren.

Fiir die Berechnung der spezifischen elektrischen Widerstdande wurde schlielRlich ein Wert
von 100 nm angenommen. Mit den gemessenen Flachenwiderstanden von 6,5 bis 20 Q
ergibt sich somit ein spezifischer elektrischer Widerstand, der in einem Bereich von
6,5:107 Qm (6,5-10” Qcm) bis 2:10° Om (2:10™ Qcm) liegt. Die hergestellten Silberschichten
weisen somit sehr gute elektrische Eigenschaften auf, obwohl sie noch nicht im Bereich eines
festen Silberblocks liegen (1,587-10® Qm). Griinde fiir die héheren Widerstinde in diinnen
Silberfilmen kénnen zum einen die bereist angesprochene Inhomogenitat und Rauheit der
Schichten sein. Auch die Uberwindung von Korngrenzen aufgrund der nanopartikuliren
Schicht (vgl. Abb. 23c) sowie eine geringe Porositdt in den Filmen oder beispielsweise die
Verunreinigung durch Kohlenstoff konnen eine Ursache der erhohten Widerstandswerte
sein.

Es kann daher festgehalten werden, dass sich der vorgestellte Komplex hervorragend fir die
Herstellung von kompakten, leitfahigen Silberschichten eignet. Durch seine sehr gute
Loslichkeit in Ethanol-Wasser-Gemischen kann er somit ebenfalls potentiell als Tinte in

verschiedenen Druckverfahren zur Herstellung strukturierter Schichten fungieren

4.1.3 Herstellung strukturierter Silberschichten aus [Ag(Pyl),NO;]

Der vorgestellte silberhaltige Komplex sollte nun in einem weichen lithographischen
Verfahren fiir die Herstellung diinner strukturierter Schichten eingesetzt werden. Dazu
wurden sowohl das Mikrokontaktdrucken als auch das Verdrangungsdrucken genutzt.

Fir das Mikrokontaktdrucken wurde zunachst ein PDMS-Stempel mit Linien- und
Abstandsbreiten von je 20 um mit einer 0,8 molaren Komplexlosung (Volumenverhaltnis
Ethanol:Wasser  5:0,2) benetzt und dieser dann unter Verwendung des
Mikrokontaktdruckers auf ein Glassubstrat gedriickt, um die Tinte vom Stempel auf das
Substrat zu Ubertragen. Abb. 26 =zeigt die Ergebnisse dieses Druckverfahrens. Die
lichtmikroskopische Aufnahme (a) verdeutlicht, dass die Strukturierung mit Linien Gber das
Mikrokontaktdrucken prinzipiell moglich ist. Man erhdlt durch die entsprechende
Nachbehandlung  des  gedruckten Komplexes  mittels  UV-Bestrahlung  und
Temperaturnachbehandlung Silber nur in den Linien und nicht in den Zwischenrdumen (b).
Bei genauer Betrachtung der REM Daten sowie dem EDX-Mapping (Abb. 26 b und c) fallt

allerdings auf, dass die Silberlinien mit >30pum viel breiter sind und somit die
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Zwischenrdume entsprechend geringer. Der entsprechende Stempel hatte eine vorgegebene
Linienbreite von 20 um mit einem Abstand zwischen den Linien von ebenfalls 20 um. Die
periodische Struktur des Stempels von 40 um konnte somit dennoch eingehalten werden. Es
kommt demnach zu einem Verlaufen der Tinte wahrend des Druckprozesses, was eine
Verbreiterung der Linien nach sich zieht. Daher war es (iber diese Methode nicht moglich,
kleinere Strukturen herzustellen, da diese dann so zusammengelaufen sind, dass keine
definierten Strukturen und Zwischenrdume mehr erkennbar waren. Auch die Variation des
Lésungsmittelverhiltnis von Ethanol:Wasser oder die Anderung der Parameter Temperatur
und Druckzeit brachten nicht den gewtinschten Erfolg. Durch die Verwendung von PDMS als
Stempelmembran war es aullerdem nicht moglich, eine grofRe Auswahl an weiteren
Losungsmitteln zu testen, da das Polymer in vielen gangigen organischen Losungsmitteln

quillt oder sich auflost und zersetzt.

50 um

Abb. 26: Lichtmikroskopische Aufnahme einer (iber pcp hergestellten Linienstruktur (a), EDX-
Mapping von Silber (b) sowie REM-Aufnahme (c) der entsprechenden Struktur.
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Eine weitere Schwierigkeit des Mikrokontaktdruckens stellte der vollstandige
Stempelibertrag dar. Wie bereits erwdhnt, war es prinzipiell moglich, die Linienstrukturen
vom PDMS-Stempel zu Ubertragen, allerdings nur zum Teil. Es konnte unter keinen
Bedingungen ein vollstindiger Ubertrag erzielt werden, sodass es nicht méglich war eine
definierte strukturierte Silberflaiche zu erhalten. Auch eine zusatzliche Aktivierung des
Glassubstrates mit Mercaptopropyltriethoxysilan (MPTES), welches durch seine freien
Thiolgruppen die Affinitat zu Silber erhéhen sollte, brachte keine Verbesserung. Fir dieses
Komplexsystem konnte daher festgestellt werden, dass sich das reine Mikrokontaktdrucken
nur bedingt eignet um definierte Silberstrukturen herzustellen. Es wurde daher ein
abgewandeltes Verfahren mit dem sogenannten Verdrangungsdrucken getestet.

Beim Verdrangungsdrucken wurde zunachst analog zu den kompakten Dinnfilmen eine
Schicht iber Tauchbeschichtung auf das Glassubstrat aufgebracht. In diese wurde dann der
PDMS-Stempel hinein gedruckt. Durch die Verdrdangung des Komplexes an den Stellen, wo
hinein gedruckt wird, erhdlt man die inverse Struktur des eingesetzten PDMS-Stempels. Bei
Verwendung von Linienstrukturen, bei denen die Linienbreite der der Abstdnde dazwischen
entspricht, spielt dies keine Rolle. Mdéchte man allerdings ein Gitter auf dem Substrat
erzeugen, so bendtigt man einen Stempel, der entsprechend saulenférmige oder
guadratische Erhohungen hat, wodurch in den Zwischenrdumen das Gitter durch den

Verdrangungsmechanismus erzeugt werden kann.

b)
5 um Linien .

8 um

8 um

Abb. 27: Lichtmikroskopische Aufnahme einer Linienstruktur mit 5pum Linienbreite und 5 pum
Abstand von der komplett Gibertragenen Struktur von 1 cm x 1 cm und entsprechende VergroRerung
sowie die REM-Aufnahme an einer Stelle auf der Linie zur Verdeutlichung der Kompaktheit (a), EDX-
Mapping der Elemente Silber (rot), Silizium (griin) und Sauerstoff (blau) (b).
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Mit Hilfe dieser Verdrangungsmethode ist es im Gegensatz zum Mikrokontaktdrucken
gelungen, eine Strukturierung des Glassubstrates liber die gesamte Flache des Stempels
(1 cm x1cm) zu erhalten (Abb. 27a). Diese Strukturen konnten allerdings nur durch eine
relativ lange Druckzeit von 600s erzielt werden. Wahrend dieser Zeit kam es zum
Auskristallisieren des Komplexes aufgrund des Verdampfens der Losungsmittel. Dies wirkte
sich negativ auf die Strukturierung aus. Deshalb wurde dem Komplex ein geringer Anteil von
tert-Butylpyrrolidon zugesetzt, welches durch die dhnliche Struktur zum 2-Pyrrolidon keine
oder kaum Auswirkungen auf die Komplexierung haben sollte, doch durch den Einbau von
Alkylgruppen die Kristallisation des Systems hemmen sollte. Mit einem Gewichtsanteil von
10 Gew-% bezogen auf die Menge von 2-Pyrrolidon konnte dieser Effekt erreicht werden.
Der Komplex kristallisierte wahrend des Druckprozesses nicht vorzeitig aus, was die
Ausbildung der gewlinschten Strukturen realisierbar machte.

VergroRRert man die Ansicht der lichtmikroskopischen Aufnahme von Abb. 27a, so kann man
die regelmaRige Linienstruktur erkennen. Eine REM-Aufnahme an einer Stelle direkt auf der
Linie zeigt, dass die Silberstrukturen analog zu den kompakten Diinnschichten sehr dicht und
homogen sind, was eine gute Voraussetzung fiir die Leitfahigkeit entlang der Linien darstellt.
Die ortsaufgeloste EDX-Analyse zeigt erneut, dass sich das Silber tatsachlich nur auf den
Linien und nicht in den Zwischenrdumen befindet (Abb. 27b). Zum Vergleich wurden die
Elemente Silizium und Sauerstoff, welche vom Glassubstrat resultieren, abgerastert. Diese
konnten entsprechend nur in den Zwischenrdaumen detektiert werden. Schwach sichtbare
Intensitaten der Elemente auf den Linien sind auf die geringe Hohe der erzeugten
Silberlinien im Nanometerbereich zurilickzufihren, welche unterhalb der Eindringtiefe des
Elektronenstrahls liegt. Zusatzlich fallt auf, dass die Linien zwar geringfligige Unebenheiten in
ihrer Breite aufweisen, weitestgehend aber kein Verlaufen, wie bei den Proben aus dem
Mikrokontaktdrucken, zeigen. Deshalb wurde versucht mit dem
Verdrangungsdruckverfahren kleinere Strukturen zu drucken. Abb. 28 zeigt die REM-
Aufnahmen von 10 um (a), 5 um (b) sowie 2 um (c) breiten Linien. Bei den ersten beiden
Proben war es ohne weiteres moglich, die komplette Flache mit regelmaRigen Strukturen zu
bedrucken. Bei der letzten Probe mit einer Linienbreite von 2 um traten dann adhnliche
Schwierigkeiten wie beim pcp-Prozess auf: Man kann zwar an vielen Stellen noch die Linien
erkennen, doch wird in (c) deutlich, dass diese teilweise schon zusammenlaufen. Bei noch
geringeren Strukturen im Submikrometerbereich konnten dann lediglich vereinzelte Linien
erkannt werden. Das Komplexsystem [Ag(Pyl)o.NO3] konnte somit mit dem
Verdrangungsmechanismus nur fir strukturierte Schichten bis 5 um genutzt werden,
dennoch konnten im Gegensatz zum pcp-Prozess regelmaRige Linienstrukturen mit einer

zehnfach kleineren Linienbreite erfolgreich gedruckt werden.
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Abb. 28: REM-Aufnahmen von Linienstrukturen unterschiedlicher Linienbreite, welche mit dem
Verdrangungsmechanismus gedruckt wurden: a) 10 um, b) 5 um sowie c¢) 2 um Linienbreite.

Von den Proben mit 10 um sowie 5 um Linien, welche Uber die komplett bedruckte Flache
regelmalige Strukturierung aufwiesen, wurden AFM-Aufnahmen zur Bestimmung der Hohe
der Linien aufgenommen. Abb. 29 zeigt die entsprechenden AFM-Bilder sowie die daraus
ermittelten Hohenprofile. In beiden Fallen ist erkennbar, dass die Linien keine scharfen
Kanten besitzen, wie sie durch den Stempel eigentlich vorgegeben sein sollten, sondern sie
zeigen eine abgerundete Form. Dies kann sowohl am Druckprozess selbst als auch an der
Nachbehandlung der gedruckten Strukturen liegen. Beim Druckprozess selbst kdnnen
etwaige Faktoren wie Viskositat der Losung, Umgebungstemperatur sowie Luftfeuchtigkeit
eine Rolle spielen. Scharfe Kanten sind beispielsweise bei wadassrigen, wenig viskosen
Systemen mit relativ geringem Feststoffgehalt kaum moglich. Der hydrophile Prakursor wird
vom hydrophoben PDMS-Stempel ,abgestoflen” und muss seine Oberflaichenenergie

minimieren. Dies geschieht durch die Ausbildung runder Formen.
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Abb. 29: AFM-Aufnahmen von 10 um (a) sowie 5 um (c) breiten Linienstrukturen sowie die daraus
erstellten Hohenprofile zur Bestimmung der mittleren Linienhéhen (b und d).

Des Weiteren wurde festgestellt, dass die Geschwindigkeit, mit welcher das Losungsmittel
verdampft, einen groBen Einfluss auf die Gite der Strukturen hat. Bei zu schnellem
Verdampfen verschmieren die Strukturen bereits wdhrend des Druckprozesses. Bei
unvollstandigem Verdampfen des Losungsmittels durch die Anwesenheit von zu viel Wasser
hingegen ziehen sich die Strukturen nach Entfernen des Stempels wieder zusammen. In
beiden Fallen kdnnen keine homogenen Linienstrukturen erhalten werden.

Auch die Nachbehandlung hat einen entscheidenden Einfluss auf die Qualitat der Struktur.
Durch die UV-Behandlung des Komplexes kommt es in der UV-Box zusatzlich zu einer
Wadrmeentwicklung. Der Schmelzpunkt des reinen Liganden 2-Pyrrolidon liegt bei <25 °C.
Sobald ein Teil des Silberkomplexes zu Silber(0) reduziert wurde und der Ligand wieder
freigelegt wird, besteht demnach die Moglichkeit, dass die Strukturen etwas verlaufen. Dies
hat einen zusatzlichen Einfluss auf die Glte der Linien. Zum anderen hat dies natirlich auch
Auswirkungen auf die Hohe der Strukturen, welche sich reduziert, wenn die Linien nach
aulien verlaufen. Das wird auch bei Betrachtung der Hohenprofile deutlich. Die Schichtdicke
der kompakten Filme lag bei 100 nm. Die mittlere Ho6he der Linien in dem Fall liegt bei 40 nm

(10 um) bzw. 50 nm (5 um), was wesentlich geringer ist.
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Zur Ermittlung der Widerstande konnte hier nicht die Vier-Punkt-Methode angewandt
werden, da die Messspitzen erstens wesentlich groRer als die einzelnen gedruckten
Strukturbreiten sind und zweitens gerade bei den Linien keine Verbindung zwischen allen
vier Messspitzen besteht. Um dennoch den Widerstand der Proben zu ermitteln, wurden
diese an jeweils zwei Enden Uber die komplette Seite mit Silberleitlack kontaktiert und es
wurde dann der Widerstand (iber eine Distanz von 1 cm zwischen den Kontakten, welcher
alle Linien erfasste, mittels Zwei-Punkt-Methode gemessen.

Fiir die 10 um breiten Linien konnten damit Widerstédnde von bis zu 30 Q ermittelt werden,
fir die 5um breiten Linien bis zu 25Q. Da es sich hierbei nicht direkt um einen
Flachenwiderstand handelt, sondern lediglich um den Widerstand zwischen zwei Kontakten,
ist es nicht moglich durch Multiplikation mit der Schichtdicke den spezifischen elektrischen
Widerstand zu errechnen. Da dieser allerdings materialspezifisch ist, sollte er bei
vergleichbarer Schichtqualitdt dem der kompakten Schicht entsprechen.

Neben den Linienstrukturen ist es mit diesem System durch die Verwendung eines Stempels
mit regelmalig angeordneten Quadraten auch gelungen Gitterstrukturen zu drucken. Die
Ergebnisse sind in Abb. 30 dargestellt. Die REM-Aufnahme des groRBen Ausschnittes (c) soll
verdeutlichen, dass es auch mit dieser Stempelart moglich war, groBe Flache zu bedrucken.
Nach Optimierung des Druckprozesses hinsichtlich Kontaktlevel und Druckzeit ist es
gelungen, die komplette Stempelflaiche von 1 cm x 1 cm zu strukturieren. Allerdings zeigen
sowohl die AFM- als auch die REM-Aufnahme (a und c), dass es durch Verlaufen oder nicht
vollstandiger Verdrangung der Strukturen auch hier nicht zur Ausbildung von scharfen
Kanten kommt. Der Stempel hat eine Struktur von regelmaRigen Quadraten mit 5 um
Kantenldnge sowie 5um Abstand zwischen diesen vorgegeben. Auf dem Substrat sind
allerdings runde Loécher durch den Verdrangungsmechanismus entstanden, welche aber
auch etwa einen Durchmesser von 5 um aufweisen und alle separiert voneinander sind,
sodass man durchaus noch von einer erzeugten Gitterstruktur sprechen kann. Fir die
Ermittlung der Dicke der gedruckten Strukturen wurde erneut ein Hohenprofil aus den AFM-
Aufnahmen erstellt. Analog den Linienstrukturen sind die gemittelten Hohen der Stegbreiten
angegeben. Man erhdlt somit eine mittlere Hohe von ca. 50 nm. Die Messung der
Widerstande erfolgte ebenfalls durch die Kontaktierung an zwei Stellen mittels Silberleitlack,
zwischen denen dann der Widerstand bestimmt wurde. Es konnten dabei Werte bis zu 15 Q

erreicht werden.
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Abb. 30: Darstellung einer AFM-Aufnahme einer Gitterstruktur mit 5 um Lochdurchmesser und 5 um
Abstand (a) mit dem daraus ermittelten Hohenprofil (b) sowie eine REM-Aufnahme dieser Struktur,
welche das Bedrucken einer groRen Flache verdeutlicht (c).

Da es bei den strukturierten Schichten nicht moglich ist, den spezifischen elektrischen
Widerstand zu bestimmen, kdnnen lediglich die Widerstande, welche zwischen zwei
Kontakten bestimmt wurden, miteinander verglichen werden. Es wird deutlich, dass fiir die
Gitterstrukturen mit bis zu 15 Q geringere Widerstande ermittelt wurden als mit den
Linienstrukturen (bis zu 25 — 30 Q). Dies hangt damit zusammen, dass eventuell auftretende
Fehlstellen wie zum Beispiel die Unterbrechung an einigen Stellen bei den Linienstrukturen
einen sehr viel groBeren Effekt auf den Widerstand ausiiben. Ist eine Linie auch nur an einer
Stelle unterbrochen, kann Uber diese Linie kein Stromfluss erfolgen. Anders verhalt es sich
bei einem Gitter, dort konnen Strukturfehler durch Querverbindungen mit anderen Linien
ausgeglichen werden.

Um die strukturierten Silberschichten spater als Elektrodenmaterialien flir die Herstellung
eines Elektrolumineszenzbauteils zu nutzen, ist eine gewisse Transparenz der Elektroden

notwendig. Zur Quantifizierung dieser wurden Transmissionsspektren im sichtbaren
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Wellenlangenbereich des Lichts zwischen 300 nm und 800 nm aufgenommen. Abb. 31 zeigt
die Ergebnisse dieser Messungen anhand einer 10 um Linienstruktur (schwarz) sowie einer
5 um Gitterstruktur (grau). Wie zu erwarten war, liegen die Transmissionswerte lediglich im
semitransparenten Bereich bei etwa 50 — 55 % fir die Linienstruktur sowie 30 — 35 % fiir das
Gitter. Da bei dem Gitter sowohl horizontale als auch vertikale Silberlinien vorhanden sind,
ist eine grolRere Flache mit Silber bedeckt, was die geringere Transmission erklart. Wirde
man eine sehr gute Transparenz mit Transmissionswerten (iber 80 % erreichen wollen,
waren die Strukturierung im Nanometerbereich unterhalb der Wellenldange des sichtbaren
Lichts oder weitaus groRere Abstdande zwischen den Linien nétig.

Damit die Schichten als Elektroden fiir Lumineszenzbauteile eingesetzt werden konnen,

sollte die Semitransparenz ausreichen, um dennoch sichtbar Elektrolumineszenz beobachten

zu kénnen.
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Abb. 31: Darstellung der Transmissionsspektren einer Probe mit 10 um breiten Linien (schwarz)
sowie einer Gitterprobe mit 5 um Stegbreite (grau).

4.1.4 Herstellung eines Elektrolumineszenzbauteiles mit strukturierten Silberelektroden

aus [Ag(Pyl)2NOs]

Die Anwendung der strukturierten Silberschichten als transparente Elektroden sollte
modellhaft an elektrolumineszierenden Bauteilen, welche im Rahmen der Arbeit selbst
hergestellt wurden, gezeigt werden. Daflir wurde ein Demonstrator, wie in Abb. 32 a)
dargestellt, gebaut, indem zwischen zwei mit Silber beschichtete Glasobjekttrager eine

Leuchtstoffschicht integriert wurde. Das Foto eines solchen Bauteils ist in Abb. 32 links unten
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zu sehen. Kontaktiert man die beiden Elektroden und legt eine (hochfrequente)

Wechselspannung an, so erzeugt man die Anregung von Elektronen in der

Leuchtstoffschicht, deren Emission man als blaues Leuchten sehen kann (Abb. 32b).

= -

Glassubstrat
= Elektrode
Leuchtschicht

Abb. 32: Schematischer Aufbau sowie Foto eines hergestellten EL-Bauteils (a), welches durch
Anlegen einer Spannung eine blaue Lumineszenz erzeugt (b).

Um diese Lumineszenz zu messen, wurden Emissionsspektren mithilfe eines
Fluoreszenzspektrometers aufgenommen. Abb. 33 zeigt die Ergebnisse dieser Messungen.
Auf der linken Seite (a) sind die Emissionsspektren eines EL-Bauteils abgebildet, welches aus
zwei durch ein Gitter strukturierte Elektroden gebaut wurde, wohingegen das rechte
Spektrum (b) aus zwei linierten Elektroden (10 um Linienbreite) resultiert. Die Emission
wurde bei beiden Bauteilen unter den gleichen Messbedingungen untersucht. Vergleicht
man die Intensitaten, ist klar zu erkennen, dass das Bauteil mit linierten Elektroden eine
wesentlich hohere Intensitat bei gleicher angelegter Spannung zeigt. Dies resultiert aus der
hoheren Transparenz der Linienstrukturen verglichen mit den Gitterstrukturen (Abb. 31). Um
eine UbermaRige Belastung des Detektors zu vermeiden, konnte bei dem Bauteil mit
linienférmigen Elektroden eine Messung mit einer angelegten Spannung von 300V nicht
durchgefiihrt werden. Ein Vergleich der Intensitdten beider Bauteile ist jedoch ohnehin nur
bedingt moglich. Neben der angesprochenen Transparenz der Elektroden hat die
Schichtdicke der Leuchtstoffschicht einen grofRen Einfluss auf die Intensitat. Diese wurde im
Rahmen dieser Arbeit allerdings nicht ndher untersucht. Es sollte lediglich gezeigt werden,
dass es mit den hergestellten strukturierten Silberschichten prinzipiell méglich ist, einen
solchen Demonstrator zu bauen. Die potentielle Anwendung der strukturierten Schichten als

transparente Elektroden konnte erfolgreich verdeutlicht werden.
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Abb. 33: Lumineszenz eines EL-Bauteils mit Gitterelektroden (a) und Linienelektroden (b) bei
unterschiedlich angelegten Spannungen (schwarz: 200 V, blau: 250 V, rot: 300 V).

4.1.5 Bifunktionelle Linker fiir die Metallkomplexierung sowie eine verbesserte

Substratanbindung

Fiir die Entwicklung neuer, druckbarer Silbertinten sollten im Rahmen dieser Arbeit auch
bifunktionelle Linker synthetisiert werden, welche zum einen fiir die Komplexierung von
Silber geeignet sind und zum anderen funktionelle Gruppen enthalten, welche eine gute
Anbindung an das Substrat ermdoglichen.

Da fir die angewandten Druckverfahren Glassubstrate verwendet wurden, lag die
Anbindung von Silanol- und Diolgruppen an das 2-Pyrrolidon nahe. Aufgrund von freien Si-
OH-Gruppen sollten diese Funktionalitdten eine hohe Affinitdt zur Glasoberflache besitzen.
Abb. 34 zeigt die Reaktionsschemata zu den gewiinschten funktionalisierten Produkten. Im
Falle des funktionalisierten Silanols (obere Reaktionsroute) konnte zwar das Produkt
erfolgreich synthetisiert werden, jedoch fiihrte die Komplexierung des Linkers mit Silber bei
Zusammengabe der beiden Komponenten zu einer sofortigen Reduktion des Metalls. Im
Falle der Diolfunktionalisierung (untere Reaktionsroute) konnte bereits das Zwischenprodukt
nicht isoliert werden. Daher konnten beide Varianten nicht als Tinte flir den Druckprozess

sowie die Herstellung diinner Silberschichten getestet werden.
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Abb. 34: Schematische Darstellung zur Modifikation von 2-Pyrrolidon mit funktionellen Gruppen zur
verbesserten Glasanbindung.

Die Funktionalisierung mit einer Diolgruppe wurde in weitergehenden Versuchen an
anderen potentiellen Linkern untersucht. Als geeignete Ausgangsverbindung diente dabei
Nikotinsdure (Abb. 35), welche sich durch die Anwesenheit des Stickstoffatoms fir die
Komplexierung von Silber eignet und mit der Sauregruppe eine Einheit fur die Einfliihrung
weiterer funktioneller Gruppen aufweist. In Kapitel 2.3 (Abb. 5) wurde bereits gezeigt, dass
es der Gruppe um Abu-Youssef gelang, verschiedene Funktionalitdten an die Nikotinsdure

anzubinden und anschlieRend Silber zu komplexieren. [84]

o] | o) Et3N o)
s0cl, DL-1,2-Isopropylidenglycerol
N OH — 2 o X al propy gly - | X O/Y\o
| 4h, Riickfluss | _ DCM, 0 °C . o“ﬁ"
N N DCM, 0 °C auf RT, 15 h N

@ @ 1. HCI / H,0
2.H,50,/H,0
@ 3. Trifluoressigsdure / H,0

4. Camphersulfonsdure / H,0

o]

[il)LO/Y\OH
~ OH
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Abb. 35: Schematische Darstellung zur Modifikation von Nikotinsdaure mit funktionellen Gruppen zur
verbesserten Glasanbindung.

Durch die Aktivierung mit Thionylchlorid (Stufe 1) und die anschliefende Reaktion mit DL-
1,2-Isopropylidenglycerol (Stufe 2) konnte die Vorstufe des Diolproduktes, das (2,2-
Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methylnikotinat (kurz: DioxoNik), erfolgreich synthetisiert
werden (Abb. 35). Zur Isolierung des Diols sollte nun lediglich die saurekatalysierte Spaltung
des Acetals von Noéten sein (Stufe 3). Wie aus Abb. 35 ersichtlich, wurde dies unter
Verwendung verschiedener Reagenzien versucht. Jedoch fiihrte keine der eingesetzten
Sauren zum gewiinschten Produkt. Bei der Verwendung von Salzsaure und Schwefelsaure

sowie der Camphersulfonsdaure kam es teilweise bis komplett zur Spaltung des Esters,
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wodurch die anfangs eingesetzte Nikotinsaure neben dem DL-1,2-Isopropylidenglycerol
wieder isoliert wurde. Beim Einsatz der Trifluoressigsdure kam es ebenfalls zu einem
Produktgemisch, welches jedoch nicht vollstandig identifiziert werden konnte. Ein weiteres
Problem dieser Reaktion stellte die Isolierung des Produktes dar. Bei einer nicht
vollstdndigen Esterspaltung konnte zwar das Produkt synthetisiert werden, jedoch ist es
aufgrund der sehr hohen Léslichkeit nicht gelungen, das Diol als saubere Verbindung aus der
wissrigen Phase zu isolieren. Ahnlich der Funktionalisierung von 2-Pyrrolidon gelang es hier
also nicht, das Diol als reaktive Gruppe fiir die Anbindung an Glas einzufiihren. Dennoch war
die Anbindung des DL-1,2-Isopropylidenglycerols an die Nikotinsdure erfolgreich. Es stand
daher mit dem DioxoNik ein alternativer funktioneller Ligand fiir die Komplexierung von
Silber zur Verfigung, dessen Potential als Tinte fiir weiche lithographische Verfahren

getestet werden konnte.

4.1.6 Strukturelle Charakterisierung des Komplexes [Ag(DioxoNik),]JNO3

Das synthetisierte (2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methylnikotinat (kurz: DioxoNik), welches
im vorherigen Abschnitt vorgestellt wurde, konnte erfolgreich fiir die Herstellung von
molekularen Silberprakursoren eingesetzt werden. Durch die Umsetzung des Nikotinats mit
Silbernitrat im Verhaltnis 2:1 konnte mit Hilfe einer Behandlung im Ultraschallbad eine klare
ethanolische Losung hergestellt werden (Abb. 36). Aus dieser fielen nach wenigen Stunden
bei Raumtemperatur farblose nadelférmige Kristalle aus, welche untersucht wurden. Die
entsprechenden kristallographischen Daten, die durch Einkristallstrukturanalyse gewonnen

wurden, sind der Tab. 6 zu entnehmen.

o

AgNO; + 2 @AO,\:\Q_ ﬂb— [Ag(DioxoNik),]NO,
N

Abb. 36: Schematische Darstellung der Reaktion von Silbernitrat mit (2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methylnikotinat zur Herstellung des Komplexes [Ag(DioxoNik),]NO3.
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Tab. 6: Kristallographische Daten und Informationen zur Strukturverfeinerung der Verbindung

[Ag(DioxoNik),]NO3.

[Ag(DioxoNik),]NO;

Empirische Formel
Formelgewicht
Strahlung
Temperatur
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellparameter

Zellvolumen

z

Berechnete Dichte
F(000)
Messbereich 6
h,k,I-Bereich

Anzahl der gemessenen Reflexe

Anzahl unabhangiger Reflexe / davon [I>2a0(l)]
Vollstandigkeit bis Bmax
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter

Rint

Goodness of fit gegen F°

finale R Indizes [I>20(l)]

R Indizes (alle Reflexe)

maximale und minimale Restelektronendichte

C24H30AgN30;
644,38 g/mol
Mo-Ka (0,71073 A)
20 °C

monoklin

P21/c (Nr. 14)

a =20,9571(6) A
b=6,7832(2) A
c=20,0197(6) A

B =95,744(2)°
2831,63(14) A®

4

1,512 gcm™

1320

0,98° bis 26,34°
-26<h<25
-8<k<8
24</<24

16608

5692 / 2972

98,3 %

Kleinste Fehlerquadrate gegen F*
5692 /11/367
0,0354

1,017

R, =0,0489

WR, = 0,1448

R: =0,1064

wR, =0,1831
0,644 und -0,541 eA’
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Tab. 7: Ausgewahlte intra- und intermolekulare Atomabstinde und Winkel der Verbindung
[Ag(DioxoNik),]NO3.

Atomabstand Winkel
Agl-N1 2,19(4) A N1-Ag1-N2 150,1(2)°
Agl1-N2 2,18(4) A Agl-Agl-Agl” 167,4(1)°
Ag1-09 2,69(5) A
Ag1-010 2,69(5) A
Agl-Agl’ 3,31(1) A
Agl-Agl“ 3,52(1) A

Die Struktur der Verbindung [Ag(DioxoNik),]JNO3z mit der Zusammensetzung C4H30AgN3011
konnte in der monoklinen Raumgruppe P2;/c (Nr.14) mit vier Formeleinheiten pro
Elementarzelle geldst werden. Eine Formeleinheit beinhaltet ein Molekiil [Ag(DioxoNik),]*
des Komplexes und ein Nitratanion. Die Silberatome sind von zwei Stickstoffatomen der zwei
Nikotinatliganden koordiniert. Aufgrund des Bindungswinkels von 150,1(2)° (N1-Agl-N2)
(Tab. 7) kann man von einer verzerrt linearen Koordinationsgeometrie um das Silberatom
sprechen (Abb.37b). Die Verzerrung des Winkels kann durch die schwachen
Wechselwirkungen zwischen dem Silberatom und dem Sauerstoffatom des Nitratanions
erklart werden. Die Bindungslangen Ag-N liegen in einem engen Bereich von 2,18(4) —
2,19(4) A, wahrend der Abstand zwischen Silber- und Sauerstoffatom mit 2,69(5) A
wesentlich hoher ist (Tab. 7). Die beiden Pyridinfragmente des jeweiligen Nikotinats and das
Silberkation liegen koplanar vor. Der Diederwinkel zwischen dieser Pyridin-Silberatom-
Pyridin Ebene und dem Nitratanion betragt 128,7°. Die Dioxolanringe des Nikotinatliganden
wiederum weisen eine halbe Sesselkonformation auf und liegen dadurch nicht in der
angesprochenen Ebene Pyridin-Silberatom-Pyridin. Aufgrund der freien Drehbarkeit um C-C
Einfachbindungen kommt es zu einer gewissen Fehlordnung in der Struktur.

Der Komplexaufbau ist vergleichbar mit dem in Abb.5 (Kap.2.3) dargestellten
Silberkomplex, welcher Ethylnikotinat als Ligand enthalt. Auch in diesem Komplex findet
man eine lineare N-Ag-N Koordination und eine nur sehr geringe Wechselwirkung der
Silberatome mit den Nitrationen. Durch die N-Ag-N Koordination steht damit die integrierte
Funktionalitat fur weiterflihrende Reaktionen zur Verfligung.

Die Komplexmolekiile untereinander sind parallel zur (101)-Ebene gepackt (Abb. 37a). Der
intermolekulare Abstand der Silberatome in der Ebene liegt zwischen 3,31(5)A und
3,52(1) A. Die Stabilisierung der Struktur entlang der kristallographischen c-Achse ist durch
verschiedene intermolekulare, schwache C-H...O Wechselwirkungen gewahrleistet (Tab. 8).
Weiterhin wurde auch hier das berechnete Pulverdiffraktogramm aus den Einkristalldaten

mit dem gemessenen einer Pulverprobe verglichen. Abb. 37¢) zeigt, dass diese beiden sehr
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gut Gbereinstimmen. Teilweise vorhandene Unterschiede in den Reflexintensitaten kdnnen

dhnlich des Komplexes [Ag(Pyl),NOs] auf die Vorzugsorientierung der nadelformigen

Kristalle in der Pulverprobe zurlickgeflihrt werden.
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Abb. 37: Darstellung der Struktur [Ag(DioxoNik),]NO3, dessen Molekiile untereinander parallel zur
(101)-Ebene gepackt sind (a); die Silberatome sind verzerrt linear von den Stickstoffatomen zweier
Nikotinatliganden (N1, N2) koordiniert (b); Vergleich des Rontgendiffraktogramms (c) des

synthetisierten Materials (schwarz) mit dem aus der Einkristallstruktur berechneten (grau
gestrichelt).

Tab. 8: Schwache intermolekulare Wechselwirkungen in der Kristallstruktur von [Ag(DioxoNik),]NO;
mit folgenden Symmetrieoperationen um die dquivalenten Atome darzustellen: i = 1-x, -1/2+y, 1/2-z;
ii = 1-x, 1-y, 1-z; iii = x, 3/2-y, 1/2+z.

D--H..A D-H H..A D..A D-H..A
C(4)--H(4B)...0(11)i 0,97 A 2,59 A 3,34(1) A 134°
C(10)--H(10A)...0(7)ii 0,93 A 2,57 A 3,31(1) A 138°
C(17)--H(17A)...0(11)iii 0,93 A 2,50 A 3,36(1) A 154°
C(19)--H(19A)...0(4)iii 0,93 A 2,51 A 3,17(1) A 129°
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Zur Unterstlitzung der Ergebnisse aus der Einkristallstrukturanalyse wurden von dem
Komplex sowohl eine Elementaranalyse als auch eine TG-Analyse durchgefiihrt. Abb. 38 zeigt
die Ergebnisse dieser Untersuchungen. Die Elementaranalyse (b) belegt die
Zusammensetzung des Silberkomplexes als [Ag(DioxoNik),]NO3 und in Kombination mit dem
Pulverdiffraktogramm die Phasenreinheit der gesamten Probe, da hier nicht nur ein Kristall,
sondern ein gemdorsertes Pulver analysiert wurde. Die thermogravimetrische Analyse
(Abb. 38a) zeigt den Zerfall des Komplexes an. Ahnlich dem Pyrrolidonsystem entweicht der
eingesetzte Ligand dem System bei knapp {ber 200°C, sodass eine spatere
Temperaturnachbehandlung der reduzierten Schichten bei 250 °C ausreicht. Der Zerfall des
Komplexes findet in zwei Stufen statt, wobei zunachst der Ligand DioxoNik entweicht und
danach das Nitrat. Die Restsubstanz konnte als elementares Silber identifiziert werden,
wobei die Restmasse sehr gut mit dem aus der Elementaranalyse bestimmten Gehalt an
Silber korreliert. Man kann somit von einer vollstandigen Zersetzung des Komplexes
sprechen. Die bei den Diinnschichten angewandte Reduktion mittels UV-Strahlung vor der
Temperaturbehandlung sollte auch hier die Temperatur der vollstandigen Zersetzung

herabsetzen, da bereits durch die UV-Bestrahlung ein GroRteil des Nitrats zersetzt wird.

a) 100 b) : ; i
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80 - [GeW‘%] [GeW‘%]
_ 704 C 44,73 44,8
< 60 -73,19%
© 50 H 4,69 4,7
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30 - N 6,52 6,6
20 - o~ [ -987%
1o | Ag 16,74 17,0
Rest: 16,94 %
0 T T . 0 27,31 nicht gemessen
0 200 400 600
T[°C]

Abb. 38: Darstellung der thermogravimetrischen Analyse des Komplexes [Ag(DioxoNik),]NO; (a)
sowie die entsprechende Auswertung der Elementaranalyse (b)

4.1.7 Untersuchungen zur Reduktion von [Ag(DioxoNik),]JNO; zu elementarem Silber

Analog zum System [Ag(Pyl);NOs3] wurde die Reduktion des Silberkomplexes
[Ag(DioxoNik),JNO3 anhand dinner Schichten untersucht. Die Beschichtung der
Glassubstrate erfolge wie bereits bei den Versuchen in Kapitel 4.1.2 mittels
Tauchbeschichtung (Abb. 21) und einer Herausziehgeschwindigkeit von 6,5 mm/s, wobei als

Beschichtungsflissigkeit eine ethanolische Losung mit einer Konzentration von 0,67 mol/I
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verwendet wurde. Die Ergebnisse wurden durch Rontgendiffraktometrie an den Schichten
sowie REM-Aufnahmen festgehalten.

Bereits nach einer UV-Reduktionszeit von 20min und einer anschliefenden
Temperaturbehandlung von 60 min bei 250 °C konnte eine vollstdndige Zersetzung des
Komplexes zu elementarem Silber beobachtet werden (Abb. 39). Die sehr breite Erhéhung
zwischen 20 = 20° und 35° resultiert erneut vom Glassubstrat. Allerdings konnten an diesen
Proben nur vereinzelt an wenigen Stellen Widerstandswerte in einem breiten Bereich von

5-300 Q gemessen werden.

‘a
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Abb. 39: Rontgendiffraktogramm einer Silberschicht, welche durch 20 minitige UV-Reduktion der
Prakursorschicht und 60 minitiges Tempern bei 250 °C erhalten wurde; die gestrichelten Linien
zeigen die Reflexlagen der Silber-Referenz (ICSD [4 783]).

Der Grund fir die unzureichende Leitfahigkeit der Proben, welche nur 20 min UV-reduziert
wurden, wird in Abb. 40a ersichtlich. Die REM-Aufnahme der entsprechenden Schicht zeigt
eine sehr groBe Inhomogenitat. Der Dinnfilm zeigt lediglich groRRere Silberinseln, welche
nicht durchgangig miteinander verbunden sind. Dadurch kommt es nicht zur Ausbildung
einer kompakten Schicht, weshalb der Widerstand lber die komplette Probe sehr hoch ist.
Erst bei einer UV-Reduktionszeit von 40 min konnte die Ausbildung einer kompakten
Schichte realisiert werden (Abb. 40b). Die REM-Aufnahme zeigt, dass hier nicht einzelne,
teilweise verwachsene grof3e Silberpartikel nebeneinander vorliegen, sondern ein kompakter
Film, vergleichbar mit der 20 minutig UV-reduzierten Proben des Pyrrolidonsystems, gebildet
werden konnte. An diesen Proben war es nun auch moglich, geringe Widerstiande auf der
gesamten beschichteten Flache zu erreichen. Die gemessenen Flachenwiderstande mittels

Vier-Punkt-Methode lagen in einem sehr engen Bereich zwischen 0,7 Q und 2,0 Q. Damit
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konnten mit diesem System die Flachenwiderstande im Vergleich zum Pyrrolidonsystem

sogar noch um einiges verringert werden.

Abb. 40: REM-Aufnahmen von Schichten, welche 20 min (a) sowie 40 min (b) UV-reduziert wurden,
beide Proben wurden 60 min bei 250 °C nachbehandelt.

Zur weiteren Charakterisierung der Oberflaichenmorphologie sowie der Schichtdicke der
hergestellten Silberfilme wurden erneut AFM-Messungen an Ritzkanten aufgenommen. Um
auszuschlieBen, dass durch das Skalpell lediglich die Silberschicht abgetragen und nicht in
das Substrat geritzt wurde, wurden drei Messungen an verschiedenen Stellen angefertigt.

Abb. 41a zeigt ein AFM Bild, auf dem rechts von der Kante die hergestellte Silberschicht zu
sehen ist. Man kann dem Bild entnehmen, dass der Film sehr homogen und somit die

Oberflachenrauheit gering ist.

a) b) ..
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Abb. 41: AFM Aufnahme einer 40 minitig UV-reduzierten Schicht an einer Ritzkante, welche mit

einem Skalpell erzeugt wurde (a) und das daraus ermittelte Hohenprofil, welches die Schichtdicke
der Probe zeigt (b).

Mit der Software Gwyddion wurden eine mittlere Rauheit von R, =3,1 nm sowie die

quadratische Rauheit mit R; = 4,7 nm berechnet. Diese Werte stehen im Einklang mit dem
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engen Messwertbereich der Flachenwiderstande im Bereich von 0,7 — 2,0 Q. Die Auswertung
des Hohenprofils ist in Abb. 41b zu sehen. Die Mittelung Uber die beiden Flachen ergibt
einen Hohenunterschied von 25 nm, welcher der Schichtdicke der hergestellten Silberfilme
entspricht. Dieser Wert konnte durch Messungen an mehreren Ritzkanten der gleichen
Proben im Bereich von +2-4nm bestdtigt werden. Durch die Kenntnis der
Flachenwiderstande sowie der Schichtdicke ist es nun mdéglich den spezifischen elektrischen
Widerstand der Proben zu ermitteln. Es ergibt sich ein Wert, der im Bereich von 1,75-10°
& Om (1,75-10° Qcm) bis 5,0-10% Qm (5,0-10° Qcm) liegt. Vergleicht man diese Werte nun
erneut mit dem Festkorper Silber (1,587-10'8Qm), zeigt sich, dass die hergestellten
Silberfilme ausgehend vom Komplex [Ag(DioxoNik),]JNOs hervorragende elektrische
Eigenschaften aufweisen. Der spezifische Widerstand des Festkorpers Silber konnte
anndhernd erreicht werden. Der minimal gemessene Wert ist lediglich um einen Faktor drei
hoher als der in der Literatur angegebene Wert. Es konnte somit ein System gefunden
werden, welches sich leicht zu Silber(0) reduzieren ldsst und lediglich eine moderate
Temperaturnachbehandlung erfordert. Dadurch wurde neben dem Pyrrolidonsystem ein
weiterer silberhaltiger Komplex entwickelt, welcher sich als Tinte in weichen Druckverfahren

eignen sollte.

4.1.8 Herstellung strukturierter Schichten aus [Ag(DioxoNik),]NO3

Analog dem System [Ag(Pyl);NO3] sollte auch der Komplex [Ag(DioxoNik),]NO3 als Tinte fur
die beiden angewandten Druckprozesse getestet werden. Dafiir wurden sowohl rein
ethanolische Losungen als auch ethanolische Losungen mit Zusatz eines geringen Anteils an
Wasser  bzw. DL-1,2-Isopropylidenglycerol  hergestellt. Bei  Anwendung des
Mikrokontaktdruckens war analog zum Pyrrolidonsystem der Stempelilibertrag das
wesentliche Problem, wodurch mit keiner der genannten Losungsmittelgemische
strukturierte Schichten hergestellt werden konnten.

Deshalb wurde auch hier der alternative Verdrangungsmechanismus bevorzugt. Unter
Verwendung der rein ethanolischen Losungen war es zwar prinzipiell moglich eine
Strukturierung zu erhalten, allerdings gelang Uber die keine vollstandige Verdrangung des
Komplexes zwischen den Linien Uber die gesamte Stempelflache, was die REM-Aufnahme in
Abb. 43a verdeutlicht.
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Abb. 42: REM-Aufnahmen (a und b) sowie ein EDX-Mapping (c) von Silberlinien aus rein
ethanolischer Losung.

Des Weiteren kam es auch hier teilweise zum Verlaufen der Strukturen, was im REM-Bild aus
Abb. 43b sowie dem entsprechenden EDX-Mapping (Abb. 43c) deutlich wird. Nach Vorgabe
des Stempels sind 10 um breite Linien mit ebenfalls 10 um Abstand zwischen diesen zu
erwarten, jedoch zeigen die Analysen sehr viel breitere Linien und dementsprechend
wesentlich geringere Abstédnde dazwischen. Neben der unvollstdndigen Verdrangung sowie
dem Verlaufen der Strukturen gelang es hier nicht, eine Strukturierung Uber die gesamte
Stempelflache zu erreichen. Beide Problematiken kénnten erneut an der zu schnellen
Verdampfung des Ethanols wahrend des Druckprozesses liegen.

Aus diesem Grund wurde versucht, ein weniger schnelles Verdampfen durch den Zusatz von
5 Gew-% Wasser bzw. DL-1,2-Isopropylidenglycerol zu erzielen. Im Fall des Wasserzusatzes
konnten keine strukturierten Schichten hergestellt werden. Zwar sahen die Strukturen vor
der UV-Behandlung unter dem Lichtmikroskop recht vielversprechend aus (Abb. 43a), doch
konnte man nach der UV-Reduktion keine Strukturierung mehr erkennen. Der Zusatz von

Wasser brachte daher keine Verbesserung.
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Abb. 43: Mikroskopische Aufnahme einer strukturierten Schicht aus ethanolischer Losung mit
Wasserzusatz vor der UV-Reduktion (a) sowie eine REM-Aufnahme mit EDX-Mapping von Silberlinien
aus ethanolischer Lésung mit Zusatz von DL 1,2 Isopropylidenglycerol (b).

Aufgrund der gleichen Struktur von DL-1,2-lsopropylidenglycerol mit der Seitenkette des
DioxoNik wurde versucht, dieses Molekil anstelle von Wasser zuzusetzen. Auch hier wurde
ein Massenanteil von 5 Gew-% bezogen auf Ethanol gewéhlt. Die Ergebnisse sind in Abb. 43d
dargestellt. Sowohl in der REM-Aufnahme als auch in dem zugehoérigen EDX-Mapping kann
man zwar eine leichte Verbesserung der Verdrangung erkennen, da die Abstidnde zwischen
den Linien wesentlich groBer sind (vorgegeben waren 5 um Linienbreite und 5 um Abstand),
dennoch konnte auch hier keine vollstandige Verdrangung erzielt werden. Man kann immer
noch deutliche Riickstande zwischen den Linien erkennen. Durch die weitere Erh6hung des
Massenanteils an DL-1,2-Isopropylidenglycerol konnte keine Verbesserung, sondern eher
eine Verschlechterung der Verdrangung beobachtet werden. Dies kann an der zusatzlichen
Erhohung der Viskositat des Systems liegen, was sich ebenfalls negativ auf die Verdrangung
auswirkt. Analog zu den rein ethanolischen Loésungen konnten mit den
Losungsmittelgemischen zudem keine kompletten Strukturierungen Uber die gesamte
Stempelflache erhalten werden. Man muss daher festhalten, dass mit dem System
[Ag(DioxoNik),JNO3 als Tinte noch nicht die gewilinschten homogenen Strukturierungen
erzeugt werden konnten. Aus diesem Grund war es auch nicht sinnvoll, die Schichten
hinsichtlich ihrer Transparenz und Leitfahigkeit zu untersuchen, was eine Voraussetzung fir
die Einschatzung und Anwendung der Schichten als transparente Elektrodenmaterialien

dargestellt hatte.
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4.1.9 Zusammenfassung zu Organo-Silber-Komplexen als Prdkursoren fiir diinne

Silberschichten

In der vorliegenden Arbeit wurden zwei verschiedene Organo-Silber-Komplexe als
potentielle Tintenmaterialien fiir die Anwendung in weichen lithographischen Verfahren mit
anschlieBender Umwandlung in elementares Silber vorgestellt. Die erste Verbindung ist ein
sehr einfach zuganglicher Komplex aus den jeweils kommerziell erhiltlichen Komponenten
Silbernitrat und 2-Pyrrolidon. Durch Reaktion der beiden in einem wassrig-ethanolischen
Milieu bei Raumtemperatur wurde eine Prakursorlosung erzeugt, welche Uber
Tauchbeschichtung als kompakter Film auf ein Glassubstrat aufgetragen werden konnte. Die
anschliefende UV-Reduktion und eine moderate Temperaturnachbehandlung bei 250 °C
lieferte kompakte Silberschichten, welche einen spezifischen elektrischen Widerstand von
bis zu 6,5-:10”7 Qm aufwiesen. Durch Ubertragung dieses Konzepts der kompakten Schichten
konnten mittels des Verdrangungsmechanismus, welcher eine alternative Methode zum
klassischen Mikrokontaktdrucken darstellt, regelmaRige Linien- und Gitterstrukturen auf
Glassubstraten gedruckt werden. Diese zeigten Widerstande bis zu 25-30Q fir die
Linienstrukturen und bis zu 15 Q fir die Gitterstrukturen. Durch ihre Semitransparenz im
Bereich von 30-35% (Gitter) und 50-55 % (Linien) war es moglich, diese strukturierten
Schichten als semitransparente Elektrodenmaterialien zu testen. Dazu wurden EL-Bauteile
hergestellt, welche durch Anlegen einer Spannung zwischen je zwei Elektroden eine
Lumineszenz der integrierten Leuchtschicht hervorriefen, was die potentielle Eignung
strukturierter Silberschichten als transparente Elektrodenmaterialien belegt.

Der zweite vorgestellte Komplex war durch die Reaktion von Silbernitrat und (2,2-Dimethyl-
1,3-dioxolan-4-yl)methylnikotinat (kurz: DioxoNik) im ethanolischen Milieu zuganglich. Der
Ligand DioxoNik wurde zunédchst in einer zweistufigen Synthese hergestellt. Wie von dem
ersten Komplex [Ag(Pyl),NO3] konnte auch von diesem die Kristallstruktur am Einkristall
geldst werden. Ahnlich zum Pyrrolidonsystem wurde die Verbindung [Ag(DioxoNik),]NO3 als
Tintenmaterial fiir weiche Druckprozesse mit anschlieBender Umwandlung in elementares
Silber getestet. Dazu wurden auch hier zunachst kompakte Silberdiinnschichten hergestellt.
Durch einen Tauchbeschichtungsprozess konnten diinne Filme erzeugt werden, welche nach
der UV-Reduktion und einer moderaten Temperaturnachbehandlung bei 250 °C kompakte
Silberschichten mit einer Schichtdicke von 25nm und einem spezifischen elektrischen
Widerstand von bis zu 1,75-10°% Qm aufwiesen. Mit diesem System war es also méglich,
diinne kompakte Silberfilme herzustellen, welche einen Widerstand im Bereich vom
Festkorper Silber (1,587-10°% Qm) zeigen. Die Strukturierung der Schichten mittels weicher

Druckmethoden gestaltete sich allerdings schwierig, wodurch lediglich eine partielle
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Strukturierung der gesamten Stempelflache gelang. Eine weitere Optimierung des

Druckprozesses ist somit notwendig um die gewiinschte Strukturierung zu erhalten.
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4.2 Elementorganische Geriistverbindungen als funktionelle Materialien fiir

heterogen katalysierte organische Reaktionen

4.2.1 Synthese und strukturelle Charakterisierung von EOF-4, EOF-5 und EOF-17

Ein GroBteil der bisher bekannten EOFs ist iber den in Abb. 44 schematisch dargestellten
Reaktionsmechanismus zuganglich, so auch die hier synthetisierten Materialien EOF-4!*30!
(Antimon), EOF-5130) (Bismut) sowie EOF-17 (Phosphor). Durch die zweifache Lithiierung des
Linkers 4,4'-Dibrombiphenyl kommt es zundchst zu einem Halogen-Metall-Austausch und die
lithiierte Spezies wird gebildet. Durch anschlieBende Reaktion dieser Spezies mit dem
entsprechenden Chlorid der Elemente Phosphor, Antimon oder Bismut entsteht die

gewiinschte Geristverbindung.
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Abb. 44: Schematische Darstellung der Synthese von EOF-4 (Sb), -5 (Bi) und -17 (P).

Alle drei Materialien sind rontgenamorph, was auf die kinetisch kontrollierte
Reaktionsfiihrung der Lithiierung zuriickzufiihren ist und auch charakteristisch fiir die bisher
bekannten EOFs ist. Zudem sind die Netzwerke nur sehr geringe oder nicht in gangigen
Losungsmitteln [6slich, was die Charakterisierung der Verbindungen erschwert. Die
strukturellen Informationen wurden daher lediglich aus Festkorper-NMR sowie IR-Spektren
gewonnen. Die thermische Stabilitdt sowie die Partikelmorphologie wurden mittels DTA/TG
und REM untersucht. Dies ist exemplarisch fir EOF-17 in Abb. 45 dargestellt. Das
phosphorhaltige Netzwerk zeigt eine thermische Stabilitdt bis 360 °C (a) und ist daher
vergleichbar mit dem Si-Analogon EOF-2."" Die Zersetzung der organischen Komponenten
findet in zwei Schritten statt, was auf eine unvollstiandige Quervernetzung deutet, sodass
sich zunachst die nicht quervernetzten und erst dann die quervernetzten Bestandteile

zersetzen. Die REM-Aufnahme (b) zeigt eine fiir EOF-Materialien typische unregelmaRige,
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aggregierte Partikelmorphologie, welche fir ein dendritisches Wachstum spricht. Die
analogen Materialien basierend auf Antimon und Bismut (ohne Abbildung) zeigen ahnliches
Verhalten, lediglich die thermische Stabilitat ist ein wenig geringer, sodass die Zersetzung bei
EOF-4 / EOF-5 bereits bei 300 / 220 °C beginnt.

a) w0 — 3027C - 100
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Abb. 45: Darstellung der DTA/TG-Analyse (a) und eines REM-Bildes (b) von EOF-17.

Abb. 46 zeigt die Ergebnisse der NMR-Untersuchungen. In a) sind die jeweiligen *H-NMR
Spektren der Materialien EOF-5 (Bi, schwarz), EOF-4 (Sb, rot) und EOF-17 (P, blau)
dargestellt. Das in allen drei Produkten deutliche Signal, welches zwischen 6,5 ppm und
7,0ppm zu sehen ist, ist den Wasserstoffatomen der aromatischen Einheiten
zuzuordnen.®® Zudem weisen die Produkte bei etwa 0,2 — 0,5 ppm ein Signal auf, welches
von EOF-5 Uber -4 bis -17 starker ausgepragt ist. Dieses zeigt die Anwesenheit von
Wasserstoffatomen aliphatischer Substituenten an. Die starke Tieffeldverschiebung
resultiert aus der Anwesenheit der Elemente Phosphor bzw. Antimon und Bismut. Man
kennt dieses Phdanomen normalerweise von aliphatischen Silanen wie beispielsweise TMS,
welches ein Signal bei 0 ppm zeigt.[154] Ein weiterer Peak ist bei etwa 3,8 ppm zu erkennen.
Im Falle des Bi-EOFs (schwarz) ist dieser kaum oder gar nicht zu sehen. Bei der Probe des
Sb-EOFs (rot) ist er schon als deutliche Schulter zu erkennen und im Falle des P-EOFs (blau)
ist es sogar der intensitatsstarkste Peak. Ein Signal bei dieser Verschiebung kann auf das

Vorhandensein von Element-OH-Gruppen schlieRen lassen.
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Abb. 46: Festkdrper-NMR Spektren der Materialien EOF-4 (rot), EOF-5 (schwarz) und EOF-17 (blau),
wobei in (a) die 'H-NMR Spektren aller Materialien abgebildet sind, in (b) und (c) die entsprechenden
B3C-NMR Spektren und in (d) das *'P-NMR Spektrum von EOF-17; die mit Stern gekennzeichneten
Signale entsprechen messbedingten Rotationsseitenbandern.

Die *C-NMR Spektren der synthetisierten Materialien (Abb. 46b und c) zeigen lediglich
deutliche Signale im Bereich von 120 - 140 ppm, welche in allen Verbindungen auf die
aromatischen C-Atome des biphenylischen Linkers zurlickzufiihren sind.™ Eventuell
erwartete Signale von aliphatischen C-Atomen unterhalb 40 ppm, welche von einer Reaktion
mit n-Buli resultieren konnten, sind nur bedingt ersichtlich. Es sind bei 11,8 ppm und
23,8 ppm zwei Signale vorhanden, welche den aliphatischen Gruppen zugeordnet werden
konnen. Diese werden allerdings von Rotationsseitenbandern (*) tiberlagert, welche von den
intensiven Linien der aromatischen Kohlenstoffatome stammen. Das *'P-NMR Spektrum
(Abb. 46d) des Materials EOF-17 zeigt zwei deutliche Signale bei 29,4 ppm und -7,8 ppm,
welche auf zwei Phosphoratome mit unterschiedlicher Umgebung schliefen lassen. Die
strukturell ahnliche monomere Verbindung Triphenylphosphin weist ein charakteristisches
Signal bei -6 ppm auf, wobei ihre oxidierte Form (CsHs)3P=0 ein entsprechendes Signal bei
27 ppm zeigt.[154] Dementsprechend kann man die beiden Signale der polymeren

Gerustverbindungen dem dreifach arylischen P-Atom sowie seiner oxidierten Form
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zuordnen. Des Weiteren kann das Signal bei 29,4 ppm auch auf ein vierfach koordiniertes

(13811551 E< st also davon auszugehen,

positiv geladenes Phosphorion zurlickgefihrt werden.
dass es wahrend der Synthese zur partiellen Oxidation des Phosphors aufgrund seiner sehr
starken Affinitat zur Ausbildung von P-O-Doppelbindungen gekommen ist.

Zur Unterstiitzung der Resultate aus den NMR-Spektren wurden IR-Spektren aufgenommen
(Abb. 47). Zum einen belegen die Messungen in a) den erfolgreichen durchgefiihrten
Halogen-Metall-Austausch aufgrund des Fehlens von C-Br-Banden (vs bei 671 cm™ und v
bei 760 cm'l).[156”157] Die Signale bei 2950cm™ zeigen erneut das Vorhandensein
aliphatischer Substituenten, wie es auch durch die NMR Messungen bestatigt wurde, an.
Diese konnten auf eine Reaktion reaktiver Molekiile mit n-BuLi wahrend der
Netzwerkbildung zurlickgefihrt werden. Neben diesen gering ausgebildeten Banden fiir
aliphatische Substituenten sind auch die charakteristischen Signale flir aromatische C-H-

[154] \Weiterhin ist vor allem im IR-

Gruppen zwischen 3000 und 3100 cm™ erkennbar.
Spektrum des P-EOFs eine Bande im Bereich von 3400 — 3500 cm™ zu beobachten, welche
auf Hydroxygruppen im Material hinweist. Bereist die 'H-NMR Spektren des P-EOFs zeigten
ein sehr starkes Signal bei 3,8 ppm, welches auf die Anwesenheit von P-OH-Gruppen
schlieRen lieR. Zudem ist bei 1100 cm™ im IR-Spektrum des P-EOFs eine zusitzliche Bande,
welche einer P=0-Schwingung zugeordnet werden kann.*" Das Material EOF-17 scheint

daher das am wenigsten oxidationsbestindige der drei Produkte zu sein.

a) b)

Intensitat [w.E.]
Intensitdt [w.E.]

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Wellenzahl [em™] Wellenzahl [cm™]

Abb. 47: IR-Spektren der Materialien EOF-4 (rot), EOF-5 (schwarz) und EOF-17 (blau) (a); Ausschnitt
der IR-Spektren mit unterschiedlicher Handhabung des Phosphor-EOFs (blau: allg. EOF-Synthese
ethanolischer Soxhletreinigung und Lagerung unter Schutzgas, orange: Synthese vollstandig
sauerstofffrei ohne Soxhletreinigung, griin: zweiwo6chige Lagerung der in orange gekennzeichneten
Probe an Luft) (b).

Um die Oxidationsempfindlichkeit der Verbindungen etwas ndher zu untersuchen, wurden

ebenfalls IR-Spektren aufgenommen (Abb. 47b). Dabei entspricht die in orange dargestellte
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Kurve einer Probe, welche komplett unter 0,-Ausschluss gehandhabt wurde
(Losungsmittelentgasung, keine Soxhletreinigung mit Ethanol), das in griin dargestellte
Spektrum entspricht der eben erwahnten Probe, welche zusatzlich zwei Wochen an Luft
gelagert wurde und das in blau dargestellte Spektrum einer nach gangiger Methode unter
Schutzgas synthetisierten Probe, welche zur Reinigung mit Ethanol soxhletiert und danach
unter Schutzgas gelagert wurde. Von dieser wurden auch samtliche NMR-Messungen
angefertigt (Abb. 46). Die drei Spektren wurden auf die C=C-Schwingung bei 810 cm™
normiert, welche in allen Verbindungen gleich stark ausgepragt sein sollte. Dies erméglicht
nun den Vergleich der Intensitit der P=0-Schwingung bei 1100 cm™ (markierte Bande). Die
im ldealfall vollig sauerstofffreie Probe (Abb. 47b orange) zeigt nur eine geringe Intensitat
des P=0-Signals, wahrend nach zweiwdchiger Lagerung an Luft ein starker Intensitatsanstieg
zu beobachten ist (griin). Die Probe, welche zur Reinigung iber Nacht mit EtOH soxhletiert
wurde, zeigt ebenfalls eine relativ stark ausgepragte P=0-Bande. Fiir weitere
Untersuchungen hinsichtlich Physisorptionseigenschaften, welche im néachsten Kapitel
ausgefihrt sind, wurde dennoch die mit Ethanol soxhletierte Probe verwendet, da die
beiden anderen EOFs ebenfalls so gereinigt wurden und somit ein besserer Vergleich der
Materialien gewahrleistet werden kann.

Schlussfolgernd aus den NMR- und IR-Untersuchungen kann festgehalten werden, dass alle
drei Netzwerke vorwiegend aus biphenylischen Linkereinheiten bestehen. Dennoch kommt
es nicht zur Ausbildung einer idealen Struktur, sondern der Reaktionsfihrung bedingt zu
Fehlstellen wie den Einbau von aliphatischen Substituenten durch die Reaktion reaktiver
Gruppen mit Gberschissigem n-Buli. Des Weiteren ist gerade im P-EOF die Ausbildung von
P-O-Doppelbindungen sowie P-OH-Bindungen zu beobachten. Die P=0-Bindungen
resultieren aus der sehr starken Oxidationsempfindlichkeit des Phosphors aufgrund seiner
Affinitat zur Ausbildung solcher P=0-Bindungen. Die Bildung der P-OH-Gruppen kann auf die
Reaktion von vierfach koordinierten positiv geladenen P-Atomen wahrend der Reaktion

zuriickgefiihrt werden.

4.2.2 Physisorptionseigenschaften von EOF-4, EOF-5 und EOF-17

Um die synthetisierten EOFs hinsichtlich ihrer Physisorptionseigenschaften zu
charakterisieren, wurden sowohl Stickstoff- als auch Wasserdampfphysisorptionsisothermen
bis 1 bar aufgenommen. Aus den Isothermen der Stickstoffphysisortion ist ersichtlich, dass
alle drei Materialien eine Porositat aufweisen (Abb. 48a-c). Die Form der jeweiligen
Isothermen kann auf eine Kombination von Typ | und Typ Il nach der IUPAC-Klassifizierung

zuriickgefiihrt werden. Der steile Anstieg in der Stickstoffaufnahme bei geringen
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Relativdriicken gibt die Anwesenheit von Mikroporen an. Der stetige Anstieg ohne Erreichen
eines Plateaus wiederum zeigt das Vorhandensein einer grofRen ,dufleren Oberflache”,
welche durch kleine Partikel sowie durch Makroporen hervorgerufen werden kann. Dies
wird vor allem durch den erneuten steileren Anstieg ab einem hohen Relativdruck von > 0,9
deutlich. Des Weiteren zeigen die Isothermen aller Materialien eine Hysterese Uber den
gesamten Druckbereich. Dieses Verhalten ist auf die Flexibilitdit des amorphen Netzwerkes
zurickzufiihren. Dieser Effekt wurde bereits in verschiedenen Publikationen beschrieben,
welche sich ebenfalls mit porésen Polymeren beschéftigen.[145][144]

Die Bestimmung der spezifischen Oberflachen erfolgte nach dem BET-Modell in einem
Druckbereich von p/po=0,05-0,15. Dabei konnten fir die konventionell im Vakuum
getrockneten Proben Werte von 423 m?/g (EOF-4), 260 m?/g (EOF-5) sowie 458 m%/g
ermittelt werden (Tab. 9). Durch die Anwendung der Uberkritischen CO,-Trocknung konnten
die spezifischen Oberflachen in den Materialien sogar noch erhéht werden. In diesem Fall
konnten durch die Mehrpunktanalyse Werte von 541 m?/g (EOF-4), 340 m?/g (EOF-5) sowie
646 mz/g (EOF-17) erhalten werden. Zudem zeigen alle drei Materialien eine breite
Verteilung von hauptsdchlich Mikroporen (Abb. 48d). Die Maxima nach der DFT-Auswertung
liegen bei 10 A (EOF-4), 8,5A (EOF-5) sowie 14 A (EOF-17). Das totale Porenvolumen
(Vstickstoff) der EOFs wurde bei einem Relativdruck von p/po = 0,95 bestimmt. Dieser Wert
wurde gewahlt, da die Isothermen bei p/po > 0,95 erneut einen steileren Anstieg aufweisen,
welcher auf die eventuelle interpartikuldare Kondensation von Stickstoff deuten kann. Diese
sollte fur die Bewertung der Porenvolumina ausgeschlossen werden. Die totalen
Porenvolumina zeigen Werte von 0,288 cm’/g fir EOF-4, 0,211 cm*/g fir EOF-5 und
0,589 cm?>/g fiir EOF-17 (Tab. 9).

Tab. 9: Auflistung der Eckdaten aus den Physisorptionsmessungen.

EOF-4 EOF-5 EOF-17
spez. OF (konventionell) [m?*/g] 423 260 458
spez. OF (Uberkritisch) [m?*/g] 541 340 646
Vstickstoft (P/Po = 0,95) [cm’/g] 0,288 0,211 0,589
Vy; gilt fir Poren kleiner [nm] 38 39 44
Vwasser (P/Po = 0,95) [cm®/g] 0,041 0,024 0,116
PFG [%] 14 11 20
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Abb. 48: Stickstoffphysisorptionsisothermen von EOF-4 (Dreiecke, a), EOF-5 (Kreise, b) und EOF-17
(Rauten, c) sowie die Auswertung nach der DFT-Methode (d), wobei die konventionell getrockneten
Proben in schwarz und die Uberkritisch getrockneten Proben in grau dargestellt sind (Adsorption:
gefiillte Symbole, Desorption: leere Symbole).

Die Wasserdampfphysisorptionsisothermen, welche bei 25 °C gemessen wurden, sollten
Aufschluss lber die Oberflachenpolaritdt der EOFs geben. Die bisher bekannten Materialien
dieser Art zeichnen sich durch eine besonders unpolare Oberflache aus, welche dadurch
erklart werden kann, dass im Falle einer kompletten Quervernetzung die Materialien nur aus
biphenylischen Einheiten sowie dem verknlipfendem Element bestehen. Basierend auf
diesem Wissen sollten auch die EOFs 4, 5 und 17 einen weitgehend unpolaren Charakter
hinsichtlich ihrer Oberflachen zeigen. Alle drei Materialien zeigen eine sehr geringe H,0O-
Adsorption bei niedrigen Relativdriicken, welche nur geringfligig mit Erhdhung des
Wasserdampfdrucks ansteigt. Bei den Materialien EOF-4 und -5 ist zusatzlich ein steiler
Anstieg in der Adsorption bei einem Relativdruck von > 0,95 festzustellen (Abb. 49). Dies
kann den Stickstoffphysisorptionsisothermen auf eine interpartikuldre

analog zu

Kondensation von Wasser hindeuten.
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Abb. 49: Wasserdampfphysisorptionsisothermen von EOF-4 (rot), EOF-5 (schwarz) und EOF-17 (blau).

Im Vergleich zu den auf Bismut und Antimon basierenden EOFs zeigt das durch Phosphor
verknlipfte Netzwerk geringfligig hohere Wasseraffinitat, was daraus ersichtlich ist, dass die
Isotherme einen leicht steiler ansteigenden Verlauf zeigt. Um nun die Polaritat zu
quantifizieren, kann der Porenflllungsgrad berechnet werden, welcher bei Materialien mit
dhnlicher Porengeometrie Aufschluss lber die Oberflachenpolaritat gibt. Dafir werden die
totalen Porenvolumina aus der Wasserdampfadsorption (Vwasser (P/Po =0,95), Tab.9)
berechnet und mit den aus der Stickstoffphysisorption berechneten verglichen. Das
Verhaltnis dieser beiden Werte kann dann als Porenfiillungsgrad aufgefasst werden.
Aufgrund der schwachen Wechselwirkungen von Wasser mit der unpolaren Oberflache der
EOF Materialien wird die Fillung der Poren wahrend der Wasseradsorption nicht komplett
verlaufen, wodurch der nicht mit Wasser benetzte Anteil des Netzwerkes identifiziert
werden kann. Am Beispiel der hier verwendeten Materialien wurden die Porenvolumina bei
einem Relativdruck von p/po = 0,95 gewahlt (Tab. 9). Dabei wurde die Annahme getroffen,
dass hier noch keine interpartikuldre Kondensation von Stickstoff oder Wasser eingetreten
ist. Die Berechnungen fir EOF-4 und -5 ergaben Porenfillungsgrade von 14 % und 11 %, was
flir einen sehr stark unpolaren Charakter der Oberflache spricht. Fiir die auf Phosphor
basierende Verbindung EOF-17 nimmt der Porenfillungsgrad bereits einen Wert von 20 %
an. Im Vergleich zu den anderen beiden Materialien deutet dies auf eine etwas weniger
unpolare Oberflache hin, was bereits durch den Verlauf der Wasserdampfisotherme zu
entnehmen war. Dies kénnte auf den hoheren Anteil an oxidiertem Phosphor zurlickgefihrt
werden, was bereits im vorherigen Kapitel ausfiihrlich beschrieben wurde. Dennoch kann
man auch bei dieser Verbindung noch von einem hydrophoben Charakter sprechen,

verglichen mit anderen Materialien wie zum Beispiel MOFs oder Zeolithen.
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4.2.3 Anwendung von EOF-4 und EOF-5 in der Cyanosilylierung von Benzaldehyd

Um die katalytische Aktivitat der elementorganischen Geristverbindungen zu untersuchen,
wurde die Addition von TMSCN an Benzaldehyd gewahlt (Abb. 50). Die Cyanosilylierung von
Aldehyden oder Ketonen, welche sowohl durch Lewis-Sduren als auch durch Lewis-Basen
katalysiert wird, ist eine gangige Reaktion, die unter milden thermischen und katalytischen
Bedingungen ablduft. Die Produkte kdnnen durch Hydrolyse leicht in Cyanhydrine
umgewandelt werden, welche wiederum wichtige Vorstufen fiir die Herstellung von
Feinchemikalien oder Medikamenten sind.™*® Ein weiterer wesentlicher Vorteil dieser
Reaktion als Testreaktion ist stellt die Tatsache dar, dass bei der Reaktion keine

Nebenprodukte gebildet werden.
0 0osiMe,
|
~e - EOF-4/-5
©)LH 4 Si / - ©)\CN
CN n-Heptan, 40 °C

Abb. 50: Schematische Darstellung der katalysierten Reaktion von Benzaldehyd und TMSCN zum
entsprechenden Additionsprodukt.

Bereits Mukaiyama et al. fanden heraus, dass Trimethylsilylcyanid in Anwesenheit von
Lewis-Basen in exzellenten Ausbeuten unter sanften Bedingungen mit Aldehyden
reagiert.[lsg] Sie konnten am Beispiel der Reaktion von 3-Phenylpropionaldehyd mit TMSCN
unter Verwendung von Tributylphosphin als Katalysator 96 % Ausbeute und mit
Triphenylantimon 88 % des Additionsproduktes erzielen. Auch die homogen katalysierte
Cyanosilylierung von Benzaldehyd mit Triphenylbismutin, welches der monomeren Form von
EOF-5 entspricht, konnte erfolgreich durchgefiihrt werden.™ Auch an porosen Materialien
wurde die Reaktion bereits an einigen Beispielen getestet. Im Jahre 1994 haben Fujita et al.
erfolgreich die metallorganische Geristverbindung [Cd(4,4’-bpy),](NO3),, welche ein
zweidimensionales Netzwerk ausbildet, als Lewis-Saure Katalysator getestet.“el] Mit den
MOF Materialien HKUST-1 und MIL-101 konnten weitere potentielle Katalysatoren fiir diese
Reaktionen gefunden werden. 62163164 \wshrend HKUST-1 lediglich moderate Ausbeuten
von 57 % nach 72 h zeigt, stellt MIL-101 ein katalytisch hoch aktives Material dar. Bereits
nach 3 h zeigt diese Verbindung trotz sehr geringer Katalysatorbeladung von 0,5 mol-% mit
98,5 % einen quantitativen Umsatz. Ein Nachteil von MIL-101 stellt jedoch der Chromanteil
des Materials sowie die in der Synthese verwendete Flusssaure dar, welche eine gewisse

[165

Toxizitit aufweisen.’®! Neben den MOF Materialen sowie den monomeren Analoga von

EOF-4 und -5 konnte ebenfalls schon eine elementorganische Gerlstverbindung, das auf
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Zinn basierende EOF-3; mit quantitativem Umsatz in der Cyanosilylierung von Benzaldehyd
zum Einsatz gebracht werden.*%

Auf der Basis dieser umfangreichen Vorkenntnisse wurde nun die Addition von TMSCN an
Benzaldehyd genutzt, um die katalytische Aktivitdt der synthetisierten elementorganischen
Geristverbindungen auf Basis von Antimon und Bismut ndher zu untersuchen. Die
Reaktionsbedingungen wurden analog dem zinnbasierendem Material gewahlt. Der
Katalysator wurde jeweils lGber Nacht im Vakuum bei 80 °C aktiviert und dann in der
Reaktion eingesetzt. Der Umsatz wurde mittels GC/MS-Analyse verfolgt. Wie in Abb. 51
erkennbar ist, zeigen beide Materialen eine quantitative Reaktionsproduktausbeute. Bei der
Verwendung von EOF-4 (Dreiecke) konnte nach 24 h ein quantitativer Umsatz von
Benzaldehyd detektiert werden. Mit EOF-5 (Kreise) als katalytischer Spezies konnte sogar
bereits nach 12 h ein nahezu quantitativer Umsatz verzeichnet werden. Die hoéhere
katalytische Aktivitdt des bismuthaltigen Materials im Vergleich zum Antimonanalogon
konnte mit dem Vorhandensein von Metall-Hydroxy-Gruppen und somit einer geringeren
Anzahl an aktiven Zentren im Material EOF-4 einhergehen. Vergleicht man die 'H-NMR
Spektren beider Materialien (Abb. 46a), fillt bei etwa 3,5 ppm im Spektrum des EOF-4 eine
zusatzliche Schulter auf, welche die Anwesenheit von Metall-OH-Gruppen anzeigt.
Demzufolge stehen der Reaktion in diesem Material weniger freie Elektronenpaare, welche

als Lewis-Base fungieren, zur Verfiigung.
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Abb. 51: Anteil an Cyanosilylierungsprodukt wahrend der katalytischen Reaktion mit EOF-4
(Dreiecke) sowie mit EOF-5 (Kreise).

Im Vergleich zu den in der Literatur beschriebenen Materialien kénnen die hier verwendeten
elementorganischen Geristverbindungen auf der Basis von Bismut und Antimon durchaus

gut mithalten. Die Verwendung von HKUST-1 als Katalysator konnte im Gegensatz zu EOF-4
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und -5 selbst nach 72 h keinen vollstandigen Reaktionsumsatz zeigen. MIL-101 hingegen
zeigt eine wesentlich hohere Aktivitat, ist allerdings aufgrund der bereits angesprochenen
Toxizitat in der Anwendung limitiert. Das monomere Analogon zu EOF-4 zeigte eine
Ausbeute von 88 %, jedoch wurden in der entsprechenden Literatur keine genauen
Zeitangaben gemacht.“sg] Bei dem monomeren bismuthaltigen Analogon konnte nach 8 h
eine Ausbeute von 64 % detektiert werden. Es konnten in der Literatur jedoch keine
weiteren Angaben hinsichtlich der Ausbeuten nach ldngerer Zeit gefunden werden, %
wodurch der direkte Vergleich mit EOF-5 schwierig ist. Um nun die weitere Vorteile
gegeniliber den monomeren Analoga zu erarbeiten, wurden Heterogenitatstests (Abb. 52)
sowie die Wiederverwendbarkeit (Abb.53) der Katalysatoren ndher untersucht. Der

wesentliche Vorteil an heterogenen Katalysatoren ist dessen einfache Abtrennung nach der
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Abb. 52: Anteil des Edukts Benzaldehyd (jeweilige leere Symbole) sowie des Additionsprodukts
(jeweilige gefillte Symbole) in der mit EOF-4 (Dreiecke) sowie EOF-5 (Kreise) katalysierten
Cyanosilylierung an Benzaldehyd; die gestrichelten Linien zeigen den jeweiligen Verlauf nach
Abtrennung des Katalysators an.

Um einen heterogenen Mechanismus der ablaufenden Reaktion zu zeigen, wurde die
Reaktionsmischung nach 4 h (EOF-5) bzw. nach 6 h (EOF-4) durch einen Spritzenfilter vom
Katalysator getrennt und unter gleichen Reaktionsbedingungen bei 40 °C ohne diesen
weitergeriihrt. Der Reaktionsverlauf wurde erneut mittels GC/MS analysiert. Abb. 52 zeigt
die entsprechenden Ergebnisse. In beiden Fallen konnte ohne die Anwesenheit von EOF kein
weiterer Umsatz von Benzaldehyd zum Additionsprodukt detektiert werden (gestrichelte
Linien). Dies wiederum zeigt, dass die Reaktion nur in Anwesenheit der EOF Materialien
ablauft und somit ein heterogener Mechanismus der katalytischen Reaktion vorliegt. Des
Weiteren konnte durch diesen einfachen Test die leichte Abtrennung des Katalysators durch

einen geeigneten Filter noch einmal verdeutlicht werden.
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Abb. 53 zeigt die Ergebnisse der Untersuchungen hinsichtlich der Wiederverwendbarkeit des
Katalysators am Beispiel von EOF-5. Daflir wurde der Katalysator insgesamt dreimal
hintereinander in der Cyanosilylierung eingesetzt. Nach jeweiliger Beendigung der Reaktion
wurde der Katalysator abgetrennt, gewaschen und erneut im Vakuum bei 80 °C aktiviert, um
ihn dann unter gleichen Reaktionsbedingungen bei 40 °C wieder in der Katalyse einzusetzen.
Die schwarze Kurve entspricht dem ersten Durchlauf und zeigt bereits nach 12 h einen
guantitativen Umsatz zum Additionsprodukt. Bei den Durchlaufen zwei (blaue Kurve) und
drei (rote Kurve) kann die Reaktion nach 15 h als beendet angesehen werden. Es zeigt sich
somit nur eine geringfligige Herabsetzung der Reaktionsgeschwindigkeit vom ersten zum
zweiten Durchlauf. Danach ist keine weitere Abnahme der katalytischen Aktivitat zu
verzeichnen. Schlussfolgernd daraus konnte gezeigt werden, dass EOF-5 mehrere Male
hintereinander in der Cyanosilylierung von Benzaldehyd eingesetzt werden konnte ohne
einen wesentlichen Verlust der katalytischen Aktivitdt zu verbuchen. Damit konnte eindeutig

die Wiederverwendbarkeit dieser elementorganischen Gerlistverbindungen gezeigt werden.
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Abb. 53: Ausbeute des Cyanosilylierungsproduktes wahrend des ersten (schwarz), des zweiten (blau)
sowie des dritten Durchlaufes (rot) der Reaktion unter jeweils gleichen Bedingungen mit
Verwendung desselben Katalysators.

4.2.4 Anwendung von Rh@EOF-17 in der Transferhydrierung von Cyclohexanon

Um die katalytische Aktivitdt des phosphorhaltigen EOFs zu untersuchen, wurde zundchst
der sogenannte Wilkinson-Katalysator, welcher die Formel RhCI(PPhs); tragt, in die
Geriistverbindung infiltriert. Ubergangsmetallkatalysierte Reaktionen sind aus der
organischen Chemie heute kaum noch wegzudenken. Aufgrund der Affinitat von Rhodium,

Komplexe mit phosphorhaltigen Verbindungen einzugehen, wurde dieser Katalysator
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gewdhlt. An dieser mit lediglich 5 mol-% Rhodium enthaltenen Probe wurde die
Komplexierung nicht ndher untersucht. Allerdings konnte in weiteren Arbeiten die
Komplexierung von Ubergangsmetallen an den Phosphor in EOF-17 beispielhaft fiir
Palladium mit Hilfe der Festkorper-NMR Spektroskopie nachgewiesen werden. Hierzu
wurden *'P-NMR Daten mit unterschiedlichem Gehalt an Palladium(ll) aufgenommen. Die
Ergebnisse sind in Abb.54a) dargestellt. Die Spektren zeigen zwei Signale fir zwei
unterschiedliche Phosphoratomsorten, wobei das Signal bei -7,8 ppm einem dreifach
arylisch koordinierten Phosphor zugeordnet werden kann und das Signal bei 29,4 ppm von
der oxidierten Form mit einer P-O-Doppelbindung oder einem vierfach koordinierten positiv
geladenen Phosphor resultiert.™> Mit steigendem Palladiumgehalt sinkt die Intensitat des
Signals bei -7,8 ppm, was eine erfolgreiche Koordination von Pd an den Phorphor anzeigt.
Gleichzeitig steigt im Verhaltnis dazu die Starke des Signals bei 29,4 ppm.

Die Gruppe um Maheut et al. hat in ihren Arbeiten zur Immobilisierung von
Palladium-Phosphinkomplexen ebenfalls *'P-NMR Spektren aufgenommen und fiir die
Verbindung Pd(PPh3),Cl, ein Signal bei 25,1 ppm verzeichnen kénnen.6®! Aufgrund dieser
Tatsache sollte die erfolgreiche Komplexierung von Pd ein Sinken der Signalstarke des
dreifach koordinierten Phosphors und gleichzeitig einen Anstieg des Signals bei 29,4 ppm
hervorrufen, worunter sich sowohl die oxidierte Form als auch die komplexierte Form des
EOFs befinden. Mit dieser Messmethode konnte somit erfolgreich die Komplexierung von
Ubergangsmetallen an den Phosphor des EOFs beispielhaft fiir Palladium gezeigt werden.
Durch die Infiltration eine Rhodiumspezies in das phosphorhaltige EOF konnten nun durch
die Komplexierung katalytisch aktive Zentren generiert werden. Auf die Porositdt des EOFs
hatte die Infiltration von 5 Gew-% RhCI(PPh3)3; nur einen geringen Einfluss (Abb. 54b), sodass
man immer noch ein Material mit einer spezifischen Oberflaiche von >500 mz/g zur

Verfliigung hatte.
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Abb. 54: *'P-MAS-NMR Spektren von EOF-17 Proben mit unterschiedlichem Gehalt an Palladium (a),
wobei in schwarz der reine Phosphor-EOF dargestellt ist, dunkelgrau 20 % Pd und hellgrau 50 % Pd
enthalt; (b) zeigt die Isotherme des Uberkritisch getrockneten P-EOFs (schwarz) im Vergleich zum mit
5 Gew-% RhCI(PPh3); infiltrierten Material (blau) (b).

Als Testreaktion wurde die Transferhydrierung von Cyclohexanon gewahlt (Abb. 55), welche
zum einen schon erfolgreich mit diversen Rhodiumverbindungen durchgefiihrt wurde!*®”!

und zum anderen unter milden thermischen sowie katalytischen Bedingungen ablauft.

OH
Rh@EOF-17

i-Propanol, 85 °C

Abb. 55: Schematische Darstellung der katalysierten Transferhydrierung von Cyclohexanon.

Analog der katalytischen Tests zur Addition von TMSCN an Benzaldehyd wurde der
Reaktionsverlauf der Transferhydrierung mittels GC/MS-Analyse untersucht. Abb. 56a zeigt
den Verlauf des Umsatzes von Cyclohexanon sowie entsprechend die Ausbeute an
Cyclohexanol. Bereits nach 6 h kann eine Ausbeute von liber 80 % verzeichnet werden, was
verdeutlicht, dass sich das Material als Katalysator fiir diese Reaktion sehr gut eignet.

Um nun das Katalysatormaterial weiter zu charakterisieren, wurden Untersuchungen
hinsichtlich Wiederverwendbarkeit (Abb. 56b) sowie Heterogenitat (Abb. 56¢) angestellt. Um
den heterogenen Mechanismus der ablaufenden Reaktion zu zeigen, wurde die
Reaktionsmischung nach einer Stunde vom Katalysator getrennt und ohne diesen unter
gleichen Bedingungen weiter laufen gelassen. Der Reaktionsverlauf wurde auch hier mittels
GC/MS untersucht. Die roten Quadrate in Abb. 56¢ zeigen die Ausbeute an Cyclohexanol
nach Abtrennung des Katalysators. Es ist gut zu erkennen, dass selbst nach 25h kein

weiteres Produkt gebildet wurde, sodass davon ausgegangen werden kann, dass ein
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heterogener Mechanismus der Reaktion vorliegt und die Rhodiumspezies nicht wahrend der
Reaktion aus dem EOF herausgelost wird. Der wesentliche Vorteil eines heterogenen
Katalysators, seine einfache Abtrennung nach Beendigung der Reaktion, konnte somit
erfolgreich herausgearbeitet werden.

Fiir die Untersuchungen hinsichtlich der Wiederverwendbarkeit des Katalysators wurde
dieser nach Beendigung der Reaktion abgetrennt, gewaschen und getrocknet. AnschlieBend
wurde er erneut unter gleichen Bedingungen in der Transferhydrierung von Cyclohexanon
eingesetzt. Nach einer Reaktionszeit von 6 h wurde die Katalyse beendet und der Umsatz
bzw. die Ausbeute wurden mittels GC/MS detektiert. Dieser Prozess wurde schlieRlich fur
einen dritten Zyklus wiederholt. Abb. 56b zeigt die Ergebnisse dieses Recyclingtests. Die
Ausbeuten an Produkt sinken nach dem zweiten und dritten Durchlauf auf 53 % bzw. 42 %
gegeniiber dem ersten Durchlauf mit tGber 80 %. Der Abfall vom zweiten zum dritten
Durchlauf ist dann allerdings wesentlich geringer. Dennoch ist festzuhalten, dass der
Katalysator auch nach dem dritten Katalysezyklus noch eine gewisse Aktivitat zeigt und nicht
vollig inaktiv ist. Einen Riickgang der Aktivitdat kann mehrere Griinde haben. So besteht
beispielsweise die Moglichkeit, dass es zu einem Einbruch der flexiblen Struktur kommt und
die aktiven Zentren nur noch bedingt zuganglich sind. Des Weiteren kann es durch die
Anwesenheit von Wasser wahrend der Reaktion zur fortlaufenden Oxidation des Netzwerkes

kommen, wodurch ebenfalls eine Blockierung der aktiven Zentren einhergehen kann.
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Abb. 56: GC/MS-Analyse der katalysierten Transferhydrierung von Cyclohexanon, welche den Umsatz
des Eduktes sowie die entsprechende Produktausbeute Uber die Zeit zeigt (a), der Heterogenitatstest
sowie die Widerverwendbarkeit Gber mehrere Katalysezyklen sind in b) und c) dargestellt.

4.2.5 Zusammenfassung der elementorganischen Geriistverbindungen

Mit den Verbindungen EOF-4 (Antimon), EOF-5 (Bismut) und EOF-17 (Phosphor) konnten
drei neue elementorganische Gerilistverbindungen, welche in die Klasse der pordsen
Polymere fallen, entwickelt werden. Alle drei Produkte zeigen eine permanente Porositat mit
spezifischen Oberfliachen im Bereich von 340 m?/g (EOF-5), 541 m?/g (EOF-4) und 646 m?/g
(EOF-17), welche durch Stickstoffphysisorption bestimmt wurden. Eine Hysterese liber den
kompletten Isothermenbereich zeigt die typische Flexibilitdt solcher Netzwerke. Des
Weiteren zeichnen sich die EOFs durch eine hohe unpolare Oberfliche aus, was die
Ergebnisse der Wasserdampfadsorption wiedergeben. Die PFG der Materialien liegen
lediglich bei 11 bis 20 %.

Durch die Integration der Elemente Bismut, Antimon und Phosphor gelang es ebenfalls, die
Materialien als Katalysatoren fiir heterogen katalysierte Reaktionen einzusetzen. Mit der

Cyanosilylierung von Benzaldehyd als Testreaktion wurden die auf Bismut und Antimon
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basierenden EOFs hinsichtlich ihrer katalytischen Eigenschaft getestet. Beide Produkte
zeigen eine gute Aktivitdt in dieser Reaktion. Mit einem Filtrationstest konnte die
Heterogenitat des Mechanismus erfolgreich gezeigt werden. Auch die erfolgreichen
Untersuchungen beziiglich der Wiederverwendbarkeit am Beispiel des EOF-5 in drei
Katalysezyklen zeigten die Eignung der Materialien als Katalysatoren. Das phosphorhaltige
EOF-17 konnte ebenfalls hinsichtlich seiner katalytischen Eigenschaften positiv getestet
werden. Hierzu wurde die Rhodiumverbindung RhCI(PPh3)s; in das Netzwerk infiltriert,
wodurch die heterogen katalysierte Transferhydrierung von Cyclohexanon ermoglicht

werden konnte.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Ziele der vorliegenden Arbeiten waren im Hauptteil die Entwicklung molekularer
Silberprakursoren mit der Eignung als Tinte in weichen Lithographieverfahren fir die
Herstellung transparenter, strukturierter Silberelektroden und in einem kleineren Teil die
Synthese und Charakterisierung neuer, katalytisch aktiver elementorganischer
Gerlstverbindungen.

Mit den in der Arbeit vorgestellten Komplexen [Ag(Pyl),NOs] und [Ag(DioxoNik),]NOs gelang
die Synthese zweier einfach zugdnglicher Organo-Silber-Komplexe, welche hinsichtlich ihrer
Eignung zur Herstellung diinner kompakter und strukturierter Schichten untersucht werden
sollten.

Der Komplex [Ag(Pyl),NO3] war durch die Zusammengabe der kommerziell erhéltlichen
Edukte 2-Pyrrolidon und Silbernitrat in Wasser und anschlieBendes langsames Verdampfen
des Losungsmittels unter Ausschluss von Licht zuganglich. Er kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe C2/c (Nr. 15). Um die Eignung des molekularen Prakursors als Tinte fur die
Herstellung strukturierter Silberschichten zu testen, wurden zundchst kompakte Filme
hergestellt und hinsichtlich der Umwandlung zu elementarem Silber untersucht. Durch eine
20 minttige UV-Behandlung und anschlieRendes Tempern bei 250 °C konnten kompakte
Schichten aus elementarem Silber erhalten werden. Die Schichten wurden hinsichtlich ihrer
Oberflachenmorphologie, Schichtdicke und Leitfahigkeit analysiert. Es konnten dabei
Schichtdicken von etwa 100 nm mit einem Flachenwiderstand von bis zu 6,5 Q ermittelt
werden, woraus ein spezifischer elektrischer Widerstand von 6,5:107 Qm (6,5-10” Qcm)
hervorgeht. Mit diesem System konnte somit ein Komplex gefunden werden, der eine gute
Loslichkeit in gangigen Losungsmitteln zeigt und durch einfache Methoden in elementares
Silber umwandelbar ist, was essentielle Voraussetzungen fiir den Einsatz als Tinte in weichen
Lithographieverfahren sind. Fiir die Herstellung der strukturierten Silberschichten wurden
sowohl das klassische ucp-Verfahren als auch ein alternativer Verdrangungsmechanismus
getestet. Mit dem Verdrangungsdrucken gelang die Strukturierung (iber die gesamte
Stempelflache (1x1cm) anhand verschiedener Linien- und Gitterstrukturen in einem
GroRRenbereich bis zu 5 um. Bei den Gitterstrukturen konnten Widerstande mittels 2-Punkt-
Methode an einer 1 cm breiten Flache bis zu 15 Q und bei den Linienstrukturen bis zu 25 Q
ermittelt werden, was einem sehr positiven Ergebnis entspricht. Die Schichten zeigten in
beiden Fdllen eine erwartete Semitransparenz, wobei die Gitterstrukturen

Transmissionswerte im Bereich von 30 - 35 % und die Linienstrukturen Werte im Bereich von
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50-55% aufwiesen. Es konnten daher beide Varianten als semitransparente
Silberelektroden angesehen werden. Fir die Herstellung des EL-Bauteils wurde zwischen
zwei solcher Elektroden ein Leuchtstoff integriert und die Emission am
Fluoreszenzspektrometer untersucht. Beide Bauteile zeigten die gewinschte
Elektrolumineszenz. Zukiinftig sollte das System in dem verwendeten Druckverfahren weiter
optimiert werden um die Herstellung strukturierter Silberschichten im Nanometerbereich
unterhalb 400 nm zu realisieren. Dieser Bereich liegt unterhalb des Wellenlangenbereiches
des sichtbaren Lichts, wodurch eine vollstandige Transparenz der Elektroden basierend auf
Silber erreichbar sein sollte.

Im zweiten System konnte ein funktionalisiertes Derivat der Nikotinsdure, das (2,2-Dimethyl-
1,3-dioxolan-4-yl)methylnikotinat (kurz: DioxoNik), erfolgreich synthetisiert und fir die
Komplexierung von Silber eingesetzt werden. Dadurch war ein Silberkomplex zugdnglich,
welcher in der monoklinen Raumgruppe P2/c (Nr. 14) kristallisiert. Auch an diesem Komplex
wurde die Umwandlung zu elementarem Silber anhand diinner kompakter Schichten, welche
mittels Tauchbeschichtung hergestellt wurden, untersucht. Mit einer UV-Behandlung von
40 min und anschlieRender Temperaturnachbehandlung bei 250°C konnten diinne
kompakte Silberfilme mit einer Schichtdicke von 25 nm und einem Flachenwiderstand von
bis zu 0,7 Q erhalten werden. Daraus resultiert ein spezifischer elektrischer Widerstand von
1,75-:10% Om (1,75-:10° Qcm), welcher im Bereich des Festkdrpers Silber liegt. Es konnte
daher ein System gefunden werden, welches sich exzellent fir die Herstellung diinner
kompakter Silberschichten mit sehr guten elektrischen Eigenschaften eignet. Die Herstellung
strukturierter Schichten wurde erneut anhand des pcp-Verfahrens sowie des alternativen
Verdrangungsmechanismus getestet. Allerdings konnte anhand dieses Systems nur eine
partielle Strukturierung erzielt werden. Es gelang keine vollstandige Verdrangung der
Losungen wahrend des Druckprozesses, wodurch auch zwischen den Linienstrukturen Silber
nachgewiesen werden konnte. Zudem war eine Strukturierung Uber die komplette
Stempelherstellung unter Verwendung verschiedener Losungsmittel nicht moglich. Es
konnten somit keine strukturierten Silberschichten fiir den Einsatz als Elektroden in EL-
Bauteilen erhalten werden. Dennoch sollte dieses System weiter in der Herstellung
strukturierter Schichten untersucht werden, da die entsprechenden kompakten Schichten
sehr gute elektrische Eigenschaften zeigen. In Hinblick auf die weichen lithographischen
Verfahren bestiinde die Mdglichkeit, durch Drucken einer PMMA-LAsung eine Art Maske auf

64 AnschlieRend kénnte man eine kompakte Silberschicht auftragen

ein Substrat zu bringen.
und danach das PMMA wieder entfernen, um eine strukturierte Silberschicht zu erhalten.

Des Weiteren wadre der Einsatz des Silberkomplexes in alternativen Druckprozessen wie
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beispielsweise dem Tintenstrahldrucken oder der polymeren Schreibfeder-Lithographie
denkbar.

Die Herstellung neuer elementorganischer Geristverbindungen sollte in Anlehnung an das
bekannte EOF-2, welches 4,4-Dibrombiphenyl als Linker enthalt, erfolgen. Der Konnektor
Silizium wurde durch die Elemente Bismut, Antimon und Phosphor ersetzt, wodurch die
resultierenden Netzwerke in der heterogenen Katalyse aktiv werden sollten. Mit dieser
Strategie gelang die Synthese dreier neuer EOFs, welche als EOF-4 (Sb), EOF-5 (Bi) und
EOF-17 (P) bezeichnet wurden. Alle Materialien zeigen eine permanente Porositdt in der
Stickstoffphysisorption. Mit der Uberkritischen Trocknung der Produkte mit CO, konnten
spezifische Oberflichen von 340 m?/g (EOF-5), 541 m?/g (EOF-4) und 646 m?*/g (EOF-17)
erreicht werden. Zudem zeichnen sich die EOFs durch eine hydrophobe Oberflache aus,
welche mittels Wasserdampfphysisorption nachgewiesen wurde und von den bereits
veroffentlichen EOFs auf der Basis von Silizium, Zinn und Kohlenstoff bekannt ist. Die
Materialien EOF-4 (Sb) und EOF-5 (Bi) konnten erfolgreich in der katalytischen
Cyanosilylierung von Benzaldehyd getestet werden. Mit beiden Verbindungen konnte ein
vollstdndiger Umsatz zum Silylierungsprodukt erzielt werden. Zudem zeigte ein
Filtrationstest, wobei das Reaktionsgemisch vom Katalysator getrennt und unter gleichen
Bedingungen weiterbehandelt wurde, keinen weiteren Umsatz. Es kann daher von einem
heterogenen Mechanismus der Reaktion ausgegangen werden. Zusatzlich wurde am Beispiel
des Materials EOF-5 die Wiederverwendbarkeit des Katalysators anhand der Durchfiihrung
mehrerer Katalysezyklen erfolgreich nachgewiesen. Um das phosphorhaltige EOF-17
hinsichtlich seiner katalytischen Eigenschaften zu untersuchen, wurden Ubergangsmetalle in
die Verbindung infiltriert, wodurch man sich eine Koordination dieser am Phosphor erhoffte.
Diese konnte mittels *'P-NMR spektroskopischen Untersuchungen an den Verbindungen mit
unterschiedlichem Gehalt einer infiltrierten Palladiumspezies gezeigt werden. Fir die
katalytischen Tests wurden eine Rhodiumspezies infiltriert, welche &hnliche
Koordinationseigenschaften haben sollte. Das daraus erhaltene Material RhR@EOF-17 konnte
erfolgreich in der Transferhydrierung von Cyclohexanon eingesetzt werden. Auch an dieser
Reaktion wurde ein Filtrationstest durchgefiihrt, wodurch es zu keinem weiteren Umsatzes
von Cyclohexanon kam, was wiederum auf einen heterogenen Mechanismus der Reaktion
zurlickgefihrt werden kann. Die Untersuchungen hinsichtlich Wiederverwendbarkeit zeigten
zwar einen Rickgang der Produktausbeute, dennoch konnte auch nach dem dritten
Katalysezyklus noch eine Ausbeute von Uber 40 % und somit eine gewisse katalytische
Aktivitat verzeichnet werden. Zukinftig sollten vor allem die phosphorhaltigen EOF-
Materialien weiter hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivitdit und der Infiltration von

Ubergangsmetallen untersucht werden, da ein GroRteil der bekannten Organokatalysen auf
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phosphinhaltigen Ubergangsmetallkatalysatoren beruht und daher eine Weiterentwicklung
heterogener Katalysatoren, welche leicht vom Reaktionsgemisch abtrennbar sind, von

groflem Interesse ist.
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